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Vorwort. 


Vorwort. 


Der  Aufforderung  des  Herrn  Herausgebers  zur  Mitarbeit  an  dem  „Hand- 
buch der  angewandten  physikalischen  Chemie^'  durch  Übernahme  eines  Ab- 
schnittes über  die  Maschinenkunde,  soweit  sie  für  die  chemische  Industrie  in 
Frage  kommt  und  von  Interesse  ist,  war  ich  mit  um  so  größerer  Bereitwilligkeit 
nachgekommen,  als  mir  dadurch  die  Möglichkeit  geboten  wurde,  mir  für  meine 
Vorlesungen  über  Maschinenkunde  für  Chemiker  an  der  hiesigen  Universität 
einen  Leitfaden  zu  schaflfen,  welcher  es  mir  ermöglicht,  in  Zukunft  viel 
eingehender,  als  es  bisher  bei  der  Kürze  der  zu  Gebote  stehenden  Zeit 
möglich  war,  die  außerordentlich  umfangreiche  Materie  zu  behandeln. 
Namentlich  konnte  ich  hierdurch  für  die  Behandlung  der,  zur  Berechnung 
der  Leistungen  der  Motoren  und  Arbeitsmaschinen  absolut  erforderlichen, 
theoretischen  Grundlagen  mehr  Zeit  gewinnen. 

Ich  war  mir  der  großen  Schwierigkeit  meiner  Aufgabe  wohl  bewußt, 
da  ich  mich  zunächst  hüten  mußte,  zu  sehr  in  das  Gebiet  der  theoretischen 
Maschinenlehre  einzudringen,  weil  hierfür  weder  das  Verständnis  und  das 
Interesse  noch  die  erforderlichen  Grundlagen  der  technischen  Mechanik 
vorausgesetzt  werden  konnten. 

Andererseits  aber  durfte  ich  auch  nur  die  wichtigsten,  sozusagen 
typischen  Konstruktionen  aus  der  außerordentlich  großen  Zahl  der  ver- 
schiedenartigsten Ausführungen,  so  z.  B.  bei  den  Dampfkesseln,  den  Dampf- 
maschinen, den  Steuerungen,  den  Gasmotoren,  den  Zentrifugen,  den  Trans- 
portvorrichtungen, den  Zerkleinerungsmaschinen,  den  Kondensatoren  usw., 
auswählen,  um  nicht  den  mir  zur  Verfügung  stehenden  Raum  zu  sehr  zu 
überschreiten. 

Mein  Bestreben  war,  von  den  hauptsächlichsten  in  der  chemischen 
Großindustrie  zur  Anwendung  gekommenen  maschinellen  Einrichtungen  und 
Apparaten  je  in  einigen  Beispielen  ein  Bild  zu  geben,  ihre  Konstruktion  und 
Wirkungsweise  in  kurzen  Zügen  verständlich  zu  machen  und  so  sowohl  dem 
Studierenden,  welcher  in  die  chemische  Großindustrie  eintritt  oder  später 
eintreten  will,  einen  Leitfaden  zu  geben,  an  der  Hand  dessen  er  sich  zunächst 
orientieren  kann,  als  auch  dem  bereits  in  der  Praxis  stehenden  Chemiker 
bei  den  zahlreichen  Fragen  des  Betriebes  ein,  wenn  auch  kaum  für  alle 
Fälle  ausreichender,  Ratgeber  zu  sein. 


VI  Vorwort. 

Für  eingehendere  Informationen,  als  es  im  Kahmcn  des  vorliegcnde- 
Buches  möglidi  war,  habe  ich  ein  möglichst  reichhaltiges  Literaturverzeichnt 
im  Anhange  angefügt  und  auch  im  Text  vielfach  auf  einschlägige  Literata: 
hingewiesen. 

Es  war  ferner  mein  Grundsatz,  nur  solche  Maschinen  und  Apparate 
zur  Behandlung  zuzulassen,  welche  sich  bereits  in  der  Praxis  gut  bewahr 
haben,  wofür  neben  anderem  allein  schon  das  Ansehen  der  ausführender. 
Firmen  in  der  Industrie  eine  vollkommene  Bürgschaft  boten. 

Den  in  Frage  kommenden  F'irnien,  welche  mich  in  liebenswürdigster 
Weise  in  meiner  Arbeit  unterstützt  haben,  sei  auch  an  dieser  Stelle  bestens 
gedankt. 

Indem  ich  somit  das  Buch  der  Öffentlichkeit  übergebe,  bitte  ich  um 
eine  nachsichtige  Beurteilung,  da  bei  einer  derartigen  Fülle  des  Stoffes,  wit 
er  sich  zur  Behandlung  darbot,  vielleicht  manchen  Anforderungen  nicht  gc* 
nügend  entsprochen  sein  könnte,  und  bitte  zugleich,  mich  für  eine  et\i'aigt: 
weitere  Auflage  durch  Mitteilungen  und  Anregungen  aus  der  Praxis  heraus 
freundlichst  zu  unterstützen,  wofür  ich  außerordentlich  dankbar  sein  würde. 

Zehlendorf  (Wannseebahn),  8.  März  1906. 

Albrecht  von  Ihering« 
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Einleitung. 


Es  ist  eine  fast  auf  allen  Gebieten  des  menschlichen  Wissens  und  Könnens 
beobachtete  Tatsache,  daß,  je  höher  die  Stufe  der  Vollkommenheit  liegt,  auf 
welche  ein  bestimmtes  Wissensgebiet  gelangt  ist,  desto  größer  die  Schwierigkeit 
wird,  das  gesamte  Gebiet  zu  übersehen  und  zu  beherrschen. 

Dies  gilt  in  gleicher  Weise  von  der  Wissenschaft,  wie  von  der  Kunst  und 
anderen  Gebieten  menschlichen  Schaffens  und  geistiger  Tätigkeit '  Man  kann 
sich  von  dem  heutigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  aus  kaum  in  die  Zeit  ver- 
setzen, in  welcher  einzehie  hervorragende  Männer  nicht  allein  fast  alle  Gebiete 
der  Wissenschaften  umfaßten,  sondern  auch  auf  den  verschiedensten  Zweigen  der- 
selben bahnbrechend  tätig  waren  und  grundlegende  Forschungen  gemacht  haben. 

Zur  Charakteristik  jener  Zeit  genügt  es,  auf  drei  hervorragende  Geister  hin- 
zuweisen, welche  mit  zu  den  bahnbrechenden  Forschem  der  Naturwissenschaften 
und  der  Philosophie  gehören.  Es  sind  dies:  Baco  v.  Verülam,  Newton  und 
Leibniz. 

Es  ist  bekannt,  daß  Baco  v.  Verulam  nicht  allein  ein  hervorragender 
Staatsmann  war,  sondern  auch  als  Gelehrter  sich  auf  fast  allen  Gebieten  der 
Wissenschaft  betätigt  und  mehr  oder  weniger  bahnbrechend  gewirkt  hat.  Er 
war  Astronom,  Naturhistoriker,  Physiker,  Mediziner,  Rechtsphilosoph,  Historiker 
und  Ethiker. 

Sein  großer  Geistesnachfolger  Newton  .  war  fast  ebenso  vielseitig  imd  hat 
in  fast  allen  Gebieten  der  heutigen  Naturwissenschaften  Hervorragendes  geleistet, 
war  jedoch  außerdem  Philosoph  und  Politiker,  und  befaßte  sich  sogar  am  Ende 
seines  Lebens  mit  theologischen  Studien. 

Dieselbe  Vielseitigkeit  besaß  sein  Zeitgenosse  Leibniz,  von  welchem  be- 
kanntlich nicht  nur  die  hervorragendsten  mathematischen^  physikalischen  und 
philosophischen  Schriften  stammen,  welcher  vielmehr  auch  als  Historiker  und 
Jurist  wissenschaftlich  tätig  war  und  sogar  im  Jahre  1694  eine  theologische  Schrift 
verfaßt  hat 

Es  ist  jene  Zeit,  welche  Goethe  so  treffend  in  der  Einleitung  zimi  „Faust" 
charakterisiert  mit  den  Worten:  „Habe  nun,  ach,  Philosophie,  Juristerei  und 
Medizin  und  leider  auch  Theologie  durchaus  studiert  mit  heißem  Bemüh'n." 
Wir  sehen  im  Faust  noch  den  Beherrscher  des  Wissens  sämtlicher  vier  Fakultäten 
repräsentiert.  In  ähnlichem  Sinne  läßt  Goethe  den  Wagner  ausrufen:  „Zwar 
weiß  ich  viel,  doch  möcht'  ich  alles  wissen." 

Vergleicht  man  mit  jenen  auserlesenen  Geistesheroen  und  ihrem  Zeitalter 
die  moderne  Wissenschaft,  so  zeigt  sich  die  scheinbar  entgegengesetzte  Erschei- 
nung der  bis  ins  kleinste  durchgeführten  Spezialisierung,  eine  Durch- 
führung des  Prinzips  der  Teilung  der  Arbeit  auch  auf  diesem  Gebiete  mensch- 
licher Intelligenz,  welche  fast  zu  dem  Schlüsse  berechtigen  könnte,  daß  von  einer 

V.  Ihkrinc,  Maschinenkunde.  I 
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Wissenschaft  kaum  nncL  die  Rede  sein  k"niile.  da  Li  virlmelir  ein  panz 
grenztes  Fachstudium  einer  viel.Neitici-n.  \vi>s«Tis«  haüli*  !ien  lÜhluni;  Platz 
hätte.  Eine  Bestätigung  dieser  Kr>c!ieiniin;:  si  iniiit  allein  schon  ein  l 
die  außerordentliche  Spezialisieruni:  in  drr  Me(ii/in  zu  i;el>t*n. 

Daß  dem  nicht  so  ist,  bedarf  krincs  \\'orl»\N.  dennorh  aber  ist  e; 
daß  bei  der  enormen  Vielseitigkeit  und  rajuilen  Kniwirkcluni:  aller  ^\■issel 
ein  noch  so  her\'orragender  Geist  nicht  mehr  fahJL'  i>t.  den  vielen  Ric 
welche  von  einem  Zentralpunktc  ausgehen,  zu  fulceii,  vielmehr,  um  ai 
V^estimmten  Gebiete  Tüchtisres  unrl  Hervorra^ren des  /u  leisten,  ein  Spea 
zum  Gegenstand  seiner  Forschuncen  ma<'ht  uml  ina«  hen  muß.  Falsch 
jedoch,  zu  behaupten,  daß  ein  sj-lclies  Spczialucbict  nn-nsrhlicher  Erkern 
folgreich  und  segensreich  gefördert  werden  k«.nne.  ohne  tiaß  nicht  auch 
benachbarten  Richtungen,  auf  die  verwandttMi  Wisseiisrhaften,  welche 
bestimmtes  Gebiet  Hilfswissenschaften  siml.  Küeksicht  «genommen  we 
sich  der  Forscher  nicht  auch  ihrer  Hilfe  zur  Krreieliuni:  seiner  Ziele 
gedehntem  Maße  bedienen  müsse. 

Eines  der  auffallendsten  Beispiele  in  dieser  IliiiNirht  bietet  die 
matik,  welche  zwar  als  Wissenschaft  an  sieh  vülüy;  soll>«.t.'indig  und  ab^es 
ist,  aber  doch  für  eine  größere  Reihe  der  Natur-  und  technischen  Wissen 
als  Hilfswissenschaft  dient,  ohne  welche  aber  auch  ein  Verständnis  n 
Fortschritt  in  ihnen  fast  unmöglich  ist.  so  in  der  Physik,  Astronomie,  Min 
Mechanik,  Thermodynamik,  Maschinenkunde  uml.  last  n^t  least.  in   der 

Eines  der  glänzendsten  Beispiele  für  die  Wahrheit  der  letzteren  Beb 
bietet  uns  einer  der  großen  Gelehrten,  wenn  nicht  der  gr«"»ßte  Geleh 
K).  Jahrhunderts,  Hermann  Helmholtz. 

Es  ist  bekannt,  daß  Helmholtz  sich  für  >eine  rntersuehungen 
Mechanik  über  die  Lehre  von  „der  Erhaltung  der  Kratt".  in  der  Optik, 
und  anderen  Gebieten  der  Physik  in  ausgedehntem  Maße  der  Matliem« 
dient  hat,  und  daß  wohl  selten  ein  Physiker  von  so  umfassendem  Wissen  : 
ein  derartig  bedeutender  Mathematiker  gewesen  ist,  wie  Hki.mholtz.  Abei 
durch  die  außerordentliche  Beherrschung  dieser  Hi]f>\vis;,ensc!iaft  war  er  in 
die  bahnbrechenden  und  klassischen  Untersuchungen  in  seinem  Wisseni 
anzustellen. 
I      I  Auch   für   die   Chemie   gilt  das  Obengesai:tc ,   imlem   auch   sie  sie 

;  großen  Anzahl  von  Hilfswissenschaften  bedient,    so  der  Physik,  der  .Mine 

I      1  der  Kristallographie,  der  Botanik  und  der  Mathematik. 

j  Für    das   Studium    der   Chemie    an    sich    dürften   die   penannlcr 

i     ji  Wissenschaften   völlig    ausreichen.     P'aßt   man  jedoch   die    Aufiraben    der   > 

weiter,  und  erblickt  man  ihre  Hauptaufirabe  in  der  Vcrarheiiunir  der 
Stoffe  und  in  der  Herstellung  von  Produkten  aller  Art  auf  cherr 
W'ege,  durch  chemische  Prozesse  in  der  Großindustrie,  so  erkeni 
sofort,  daß  hier  noch  eine  wichtige  Disziplin  des  Studiums  w(Mt  ist.  weh- 
Jünger  dieser  Wissenschaft  einführen  soll  in  das  unendli«.h  vielseiti<:e  (ieh 
Großindustrie,  ihn  über  die  Hilfsmittel  orientieren  soll,  deren  si«ii  die  i*1k 
Großindustrie  zur  Ausführung  ihrer  Prozesse  bedient. 

Diese  Disziplin  ist  die  auf  die  chemische  Großindustrie  aiiu:cw 
Maschinenlehre,    d.  h.  also   die   Lehre  von   den   mas<  hineilen    Ki 
tungen,    Hilfsmitteln,    Apparaten,    Kraft-   und   Arbeitsmaschinen   all( 
ohne  deren  ausgiebige  Hilfe  die  Ausführung  der  chemischen  Prozesse  im 
undenkbar  ist 

Wenngleich  es  kaum  eines  Nachweises  hierfür  bedürfte,  sn  ist  e: 
lehrreich,  diese  Behauptung  an  der  Hand  zweier  Beispiele  zu  verfolLrcn 
erste  derselben  sei  aus  der  Metallurgie,   gewiß  einem  wichtip:eri  G<-l)i«: 
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Während  die  Reaktionen  im  chemischen  Laboratorium  in  kleinen  Tiegeln 
und  mit  kleinen  Gebläsen  ausgeführt  werden,  dienen  zur  Erzeugung  des  Roh- 
eisens die  großartigen  Hochöfen,  welche  durch  äußerst  sinnreich  konstruierte 
maschinelle  Einrichtungen  dauernd  mit  den  in  ihnen  zu  verarbeitenden  Erzen 
und  den  zuzusetzenden  Brennstoffen  beschickt  werden,  und  mit  den  Vorrichtungen 
zum  Einfüllen  der  Erze  und  Brennstoffe  in  die  Öfen  und  zur  Ableitung  der  in 
den  Hochöfen  gewonnenen,  äußerst  wertvollen  Gichtgase  ausgestattet  sind.  Mit 
den  Hochöfen  in  engster  Verbindung  stehen  die  Maschinen  zur  Erzeugung  der 
für  den  Schmelzprozeß  erforderlichen  Luft,  die  großen  Gebläsemaschinen  und 
die  Apparate  zur  Erwärmung  der  in  die  Hochöfen  einzuleitenden  Luft. 

Man  erkennt  sofort,  daß  jeder  Teil  dieses  großen  Ganzen  zur  Ausführung 
des  gesamten  Prozesses  gleich  wichtig  und  gleich  bedeutungsvoll  imd  unentbehr- 
lich ist,  sowie  daß  zu  diesem  an  und  für  sich  rein  chemischen  Prozeß  der  Ver- 
wandlung der  Erze  in  Roheisen  eine  große  Zahl  von  Apparaten,  Maschinen, 
Einrichtungen  und  Hilfsmitteln  aller  Art  erforderlich  ist,  welche  der  Maschinen- 
industrie entstammen. 

Ein  zweites  Beispiel  bietet  die  Zuckerindustrie,  bei  welcher  in  den 
Maschinen  und  Vorrichtungen  zur  Verarbeitung  des  Rohproduktes,  der  Rüben, 
in  den  Zerkleinerungsmaschinen,  Walzen,  Quetschen,  sodann  in  den  Eindampf- 
apparaten, Kochern,  Rührwerken,  in  den  zahlreichen  Maschinen  zur  Beförderung 
der  Zuckerflüssigkeit,  in  den  Zentrifugen,  Filtern  und  anderen  notwendigen  Appa- 
raten eine  große  Reihe  der  interessantesten  Maschinen  zur  Anwendung  kommen, 
welche  zur  Ausführung  der  verschiedenen  Prozesse  unentbehrlich  sind  und  deren 
Kenntnis  bezüglich  ihrer  inneren  Einrichtung  und  Wirkungsweise  für  jeden  Fach- 
mann, welcher  in  einem  industriellen  Unternehmen  dieser  Art  beschäftigt  ist, 
unbedingt  erforderlich  ist,  da  er  sich  sonst  von  dem  richtigen  Verlauf  der  Pro- 
zesse keine  Rechenschaft  ablegen  kann. 

Man  könnte  einwerfen,  daß  es  ja  genüge,  wenn  ein  Chemiker  sich  die 
Kenntnis  dieser  maschinellen  Einrichtungen  und  Apparate  in  den  Betrieben  selbst 
aneigne,  und  daß  für  den  Chemiker  von  Beruf  die  Beschäftigung  mit  der  an 
sich  trockenen  Materie  der  angewandten  Mechanik  während  seines  Studiums  zeit- 
raubend, überflüssig,  ja  sogar  hemmend  für  das  übrige  Studium  sei.  Wenn  auch 
zuzugeben  ist,  daß  die  wohl  in  der  Welt  einzig  dastehende  deutsche  chemische 
Industrie  auch  bisher  ihre  bewunderungswürdigen  Erfolge  erreicht  hat,  ohne  daß 
derartig  vorgebildete  Chemiker  in  ihren  Betrieben  in  größerem  Umfange  tätig 
waren,  so  ist  doch  nicht  zu  vergessen,  daß  einmal  die  gegenwärtig  in  den 
chemischen  Großbetrieben  tätigen  Chemiker  sich  erst  in  denselben  die  erfordere 
liehen  Kenntnisse  in  der  angedeuteten  Richtung  mühsam  haben  aneignen  müssen, 
und  daß  andererseits  bei  dem  immer  mehr  und  mehr  entwickelten  Konkurrenz- 
kampf auch  der  deutschen  chemischen  Großindustrie  mit  dem  Auslande  kein 
wichtiges  Mittel  außer  Acht  gelassen  werden  darf,  welches  den  Jüngern  der 
Wissenschaft  eine  höhere  Intelligenz  und  eine  höhere  Vorbildung  auch  in  bezug 
auf  ihren  späteren  Beruf  schon  während  ihres  Studiums  verleiht,  als  es  bisher 
der  Fall  war,  und  als  es  namentlich  im  Auslande  bisher  geschieht. 

Auch  einem  anderen  Einwurf  sei  an  dieser  Stelle  begegnet. 

Man  könnte  das  Studium  und  die  Kenntnis  der  in  der  chemischen  In- 
dustrie angewandter!  Maschinen  und  Apparate  für  überflüssig  erklären,  wenn  man 
berücksichtigt,  daß  sowohl  an  den  Universitäten,  als  auch  den  technischen  Hoch- 
schulen Deutschlands  die  chemische  Technologie  in  mehr  oder  weniger  ein- 
gehendem Maße  gelehrt  und  auch  die  Elektrochemie  in  neuerer  Zeit  an 
manchen  Hochschulen  besondere  Lehrstühle  besitzt.  Indessen  ist  doch  einer- 
seits das  Lehrgebiet,  das  Ziel  und  die  Methode  der  chemischen  Technologie  eine 
völlig  bestimmte,  mit  den  Aufgaben  der  Maschinenkunde  in  keiner  Weise  kolli- 
dierende.    Andererseits    dürfte    aber  auch   bei   der   Behandlung   der  chemischen 
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Technologie  auf  die  rein  maschinelle  Seite  wohl  in  den  seltensten  Fällen  ein 
derartiger  Wert  gelegt  werden,  wie  es  für  das  Verständnis  der  in  den  chemischen 
Betrieben  vorhandenen  Maschinen  und  maschinellen  Einrichtungen  erforderlich 
ist,  und  dürfte  auch  schließlich  der  Vertreter  der  chemischen  Technologie  selbst 
nicht  in  der  Lage  sein,  sich  derartig  eingehende  Spezialkenntnisse  auf  dem  Ge* 
biete  der  Maschinenlehre  anzueignen,  daß  er  selbst  bei  genügender  Zeit  imstande 
wäre,  die  maschinelle  Seite  der  chemischen  Großbetriebe  im  wünschenswertem 
Maße  zu  behandeln. 

Bevor  mm  in  das  große  Gebiet  der  für  die  chemische  Industrie  erforder- 
lichen maschinellen  Einrichtungen  eingetreten  werden  kann,  ist  es  erforderlich, 
zum  Verständnis  der  in  den  Maschinen  sich  abspielenden  Vorgänge  die  Haupt- 
grundgesetze der  Mechanik  und  mechanischen  Wärmelehre  vorauszuschicken. 


Die  Grundgesetze  der  Mechanik  und  der  mechanischen  Wärmelehre. 
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Die  Grundgesetze 
der  Mechanik  und  der  mechanischen  Wärmelehre. 

I.  Kapitel. 

Von  der  meohanischen  Arbeit,  der  Energie  und  der  Haschine. 

Um  zur  Vorstellung  von  dem  Wesen  einer  Maschine,  ihrer  Leistung 
und  Tätigkeit  zu  gelangen  und  eine  möglichst  imifassende  Erklärung  der  Eigen- 
art einer  Maschine  sowie  ihre  Definition  zu  gewinnen,  erscheint  der  natürlichste 
imd  am  leichtesten  zimi  Verständnis  führende  Weg  der  Ausgang  von  irgend 
einem  bestimmten  Beispiel  zu  sein. 

Eine  der  geistvollsten  und  bis  in  ihre  kleinsten  Einzelheiten  zur  höchst- 
möglichen Vollendung  gebrachten  Maschinen,  welche  die  Maschinentechnik  auf- 
zuweisen hat,  ist  unbestritten  die  Lokomotive,  deren  äußere  Erscheinung,  Art 
der  Arbeitsleistung,  Prinzip  der  Krafterzeugimg  im  wesentlichen  derart  Allgemein- 
gut aller  Gebildeten  geworden  ist,  daß  eine  weitere  Beschreibimg  entbehrt 
werden  kann. 

Ein  Blick  auf  diese  Maschine  läßt  selbst  für  den  unbefangenen  Laien  das 
eine  sofort  zweifellos  zur  Tatsache  werden,  daß  man  es  mit  einer  Vielhieit  von 
teils  festliegenden,  teils  beweglichen  Organen,  Maschinenteilen  zu  tun  hat, 
welche  ausnahmslos  aus  festen,  den  äußeren  und  inneren  Kräften  genügenden 
Widerstand  bietenden  Körpern  und  zwar  Metallen  bestehen,  um  hierdurch 
.auch  andererseits  eine?  möglichst  geringe,  durch  die  fortgesetzt  wiederholte  Be- 
wegung verursachte  Abnutzung  der  bewegten  Teile  zu  erreichen.  Diese  Teile 
bilden  wieder  eine  bestimmte  Anzahl  größerer  Einheiten,  welche  jede  für  sich 
einen  besonderen  Zweck  verfolgt,  aber  auch  für  das  Ganze  unentbehrlich  ist. 
Hierher  gehören  vor  allen  Dingen  i.  die  Feuerungsanlage,  2.  der  Dampfkessel 
mit  dem  Rauchabzug  und  der  Vorrichtung  zur  Erhöhung  des  Zuges,  3.  die 
Dampfmaschine  an  sich,  4.  die  Steuerung  derselben,  mittels  deren  nicht  allein 
die  Bewegung  der  ganzen  Maschine  eingeleitet  oder  stillgesetzt  wird,  sondern 
auch  die  Fahrtrichtung,  Vor-  oder  Rückwärtsfahrt,  bestimmt  wird,  und  endlich 
auch  die  Stärke  der  Leistung  der  Maschine  r^^liert  werden  kann,  5.  das  Fuhr- 
werk der  Lokomotive  an  sich,  bestehend  aus  dem  Gestell  mit  den  Rädern,  der 
Zugvorrichtung  zur  Fortbewegung  der  Lasten  und  endlich  6.  den  zahlreichen 
Einzelteilen  zur  Bedienung  der  ganzen  Maschine  von  einer  Zentralstelle,  dem 
Führerstande  aus. 

Eine  weitere  Untersuchung  läßt  sofort  erkennen,  daß  alle  Teile  nach  be- 
stimmten Regeln  zueinander  angebracht  oder  miteinander  derartig  verbunden 
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sind,  daß  sie  in  bestimmten  Zeiten  oder  Perioden  wiederkehrende  Bewegungen, 
gradlinig  hin-  und  hergehende,  schwingende  oder  umlaufende  Bewegungen  aus- 
führen können.  Endlich  aber  lehrt  uns  die  in  der  Fahrt  befindliche  Maschine 
ohne  weiteres,  daß  sie  eine  bestimmte  Arbeitsleistimg  oder  mechanische  Arbeit 
in  einer  bestimmten  Zeit,  nämlich  die  Fortbewegung  einer  bestimmten  Anzahl 
belasteter  Wagen  zu  verrichten  imstande  ist  Wir  sehen  also  im  wesentlichen 
fünf  Haupteigenschaften,  aus  welchen  sich  die  Erklärung  der  Wirkungsweise,  also 
auch  der  Definition  der  Maschine  ableiten  läßt,  nämlich:  i.  eine  bestimmte 
Anzahl  von  aus  festen  Körp)em  bestehenden  Maschinenteilen,  2.  eine  ganz  be- 
stimmte, gesetzmäßige  Anordnung  derselben,  3.  bestimmte,  stets  wieder- 
kehrende oder  periodische  Bewegungen  der  beweglichen  Teile  (Hin-  und 
Hergang  des  Kolbens,  Auf  und  Abschwingen  der  Pleuel-  und  Kuppelstangen, 
Umlauf  der  Räder),  4.  die  Einwirkung  äußerer  Kräfte  auf  die  beweglichen 
Organe  der  Maschinen  (des  im  Kessel  erzeugten  Dampfes  auf  die  Dampfkolben 
in  den  Dampfzylindem)  und  endlich  5.  als  Zweck  und  Produkt  der  ganzen 
Maschine  die  Leistung  oder  die  Verrichtung  einer  bestimmten,  mechanischen 
Arbeit  durch  die  mit  bestimmter  Geschwindigkeit  erfolgende  Fortbewegung  der 
Lokomotive  selbst  und  der  mit  ihr  verbundenen  Lastwagen.  Von  außerordent- 
licher Wichtigkeit  ist  es,  zu  beachten,  daß  keiner  der  genannten  fünf  Teile  für  den 
Gesamtbegriflf  einer  vollkommenen  Maschine  entbehrlich  ist.  Denn  nur  durch 
das  Zusammenwirken  aller  fünf  Eigenschaften  wird  der  beabsichtigte  Zweck  erreicht. 

In  gleicher  Weise  ließe  sich  die  Untersuchung  für  jede  Maschine  anstellen 
und  ist  es  nicht  schwer,  ähnliche  Beispiele  zu  analysieren.  Man  wird  dabei  stets 
finden,  daß  eine  bestimmte  Anzahl  von  festen,  also  widerstandsfähigen,  Körpern 
nach  bestimmten  Regeln  miteinander  verbunden  ist,  daß  diese  Körper  femer 
der  Einwirkimg  äußerer  Kräfte  ausgesetzt  sind  und  hierdurch  erst  imstande  sind, 
genau  festgesetzte  Bewegungen  auszuführen  und  das  Produkt  jeder  Maschine  zu 
erzeugen,  nämlich  mechanische  Arbeit  zu  verrichten.  Man  kommt  hier- 
durch zu  der  folgenden  Definition  der  Maschine,  welche  von  Reuleaux  auf- 
gestellt ist  und  folgendermaßen  lautet:  Die  Maschine  ist  ein  System  von 
festen,  widerstandsfähigen  Körpern,  welche  derart  miteinander  ver- 
bunden sind,  daß  sie  durch  äußere  Kräfte  gezwungen  sind,  bestimmte 
Bewegungen  anzunehmen  und  mechanische  Arbeit  zu  leisten. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ist  ohne  weiteres  ersichtiich,  daß  man  zum  Ver- 
ständnis des  Begriflfcs  und  der  Wirkungsweise  einer  Maschine  sich  über  die 
folgenden  drei  Begriffe  der  Mechanik,  aus  welchen  die  genannte  Definition  im 
wesentlichen  zusammengesetzt  ist,  vollkommen  klar  werden  muß,  nämlich  über 
die  Begriffe:  Kraft,  Bewegung  und  mechanische  Arbeit. 

So  außerordentlich  einfach  die  Erscheinung  der  Kräfte  ist,  welche  uns 
in  der  Natur  allseitig  lungeben,  so  sehr  wir  auch  durch  die  fortgesetzte  Ge- 
wöhnung an  ihre  Hilfe  derartig  verwöhnt  sind,  daß  wir  sie  als  etwas  Unentbehr- 
liches, Selbstverständliches  anzusehen  gewohnt  sind,  so  weit  entfernt  sind  wir  davon, 
das  Wesen  der  Kräfte  auch  nur  ahnen  zu  können,  geschweige  denn  sie  selbst  und 
ihre  Entstehung  zu  erkennen.  Die  Mechanik  speziell  bezeichnet  schlechthin  die 
Kräfte  als  die  Ursachen  jeglicher  Bewegung.  Ganz  allgemein  kann  man  für  die 
Kraft  die  Definition  aufstellen,  daß  sie  die  unbekannte  Ursache  irgend  einer 
Erscheinung  sei,  aus  deren  Natur  man  rückwärts  auf  ihre  Beschaflenheit 
schließen  kann.  Ebenso  kann  man  sie  ganz  allgemein  als  die  Ursache  irgend 
welcher  physikalischen,  chemischen  oder  physiologischen  Zustands- 
änderungen  bezeichnen.  Für  die  in  den  Maschinen  wirksamen  Kräfte  genügt 
vorerst  die  Definition  der  Kraft  als  der  Ursache  irgend  einer  Bewegung,  wobei 
unter  letzterer  die,  in  einer  bestimmten  Zeit  erfolgte  Lagen-  oder  Ortsverände- 
rung eines  Körpers  im  Räume  verstanden  wird,  während  mechanische  Arbeit 
das  Produkt  einer  bestimmten  Kraft  auf  einem  bestimmten  Wege  oder  kurz  ge- 
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sagt  und  die  Leistung  die  mechanische  Arbeit  in  bestimmter  Zeit  oder  das 
Produkt  einer  Kraft  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  („Kraft  mal  Weg  durch 
Zeit")  bedeutet. 

Einige  Beispiele  mögen  zunächst  zur  Erklärung  dieser  Begriffe  dienen. 

Soll  eine  bestimmte  Last,  z.  B.  ein  schwerer  Baustein,  ein  eiserner  Träger 
oder  ein  Dachbalken  vom  Erdboden  auf  ein  Baugerüst  gehoben  werden,  so  hat 
der  Arbeiter,  welcher  das  freie  Ende  des  über  den  sogenannten  Flaschenzug  ge- 
schlungenen Seiles  anzieht,  diese  Hebung  in  einer  bestimmten  Zeit  auszuführen. 
Ist  z.  B.  die  auszuübende  Kraft,  also  hier  die  Last  =  500  kg,  die  gesamte  Hub- 
höhe der  Last  =  10  m  und  die  Zeit,  in  welcher  diese  Last  in  diese  Höhe  gehoben 
werden  soll  =  5  Min.  oder  =  800  Sek.,  so  berechnet  sich  die  Leistung  nach  der 
Gleichung: 

500-10       ,„     ,    ,^  , 

In  Wirklichkeit  ist  natürlich  die  Arbeitsleistung  infolge  der  Reibungswiderstände 
des  Seiles  in  dem  Flaschenzuge  und  der  Rollen  desselben  in  ihren  Lagen  größer. 
Ein  anderes  Beispiel  bietet  die  Hebung  einer  bestimmten  Wassermenge  in 
einer  bestimmten  Zeit  auf  eine  gewisse  Höhe.  Soll  z.  B.  ein  Arbeiter  an  einer 
Pimipe  in  der  Minute  120  1(=120kg)  Wasser  4  m  hoch  pumpen,  so  erfolgt  die 
Berechnung  der  theoretischen  Leistung  nach  der  Gleichung: 

120-4         480       «     ,    ,^  , 
^  =  -^^  =  ^=8mkg/Sek. 

Die  wirkliche  Leistung  ist  auch  hier  infolge  der  Widerstände  des  Wassers 
beim  Durchgange  durch  die  Ventile  und  die  Rohrleitung,  der  sogenannten  hydrau- 
lischen Widerstände  und  infolge  der  Reibung  des  Pumpenkolbens  in  der  Pumpe 
und  der  Stoflfbüchse  größer. 

Ein  drittes  Beispiel  bietet  die  bei  der  Definition  des  Maschinenbegriflfes 
besprochene  Lokomotive.  Soll  dieselbe  einen  Lastzug  von  z.  B.  80  Wagen  mit 
einer  Geschwindigkeit  von  z.  B.  20  km  in  der  Stimde  auf  ebener  Bahnstrecke 
fortschaffen,  so  läßt  sich  hieraus  die  von  der  Lokomotive  zu  leistende  Arbeit  in 
der  Sekunde  in  Sekundenmeterkilogrammen  oder  in  einer  höheren  Einheit,  den  später 
noch  zu  erklärenden  Pferdestärken,  berechnen.  Auch  hierbei  ist  die  von  der 
Lokomotive  in  den  Dampfzylindern  zu  verrichtende  Arbeit  wesentlich  größer,  als 
die  Arbeit,  welche  sich  aus  der  Berechnung  des  Lastzuges  und  der  Zuggeschwin- 
digkeit ergibt,  weil  zu  der  eigentlichen  Nutzarbeit  noch  die  Überwindung  der 
inneren  Arbeit  der  Lokomotive  (Reibungen  der  Achsen  in  ihren  Lagen,  Kolben- 
reibung, Zapfenreibung,  Luftwiderstand  beim  Fortbewegen  der  Lokomotive  usw.) 
hinzukommt. 

Man  erkennt  aus  den  genannten  Beispielen  sofort,  daß  man  zwei  ver- 
schiedene Arbeitsleistungen  zu  unterscheiden  hat,  die  Nutzleistung,  auch 
effektive  Leistung  genannt,  und  die  theoretische  Leistung.  Über  den  Unter- 
schied beider  wird  weiter  unten  das  Nähere  noch  mitgeteilt  werden. 

Die  im  vorhergehenden  gekennzeichnete  mechanische  Arbeit  oder 
Arbeitsleistung  schlechtweg  ist  eine  bestimmte  Form  eines  viel  allgemeineren  Be- 
griffes, welcher  mit  dem  Namen  Energie  bezeichnet  wird.  Man  versteht  hierunter 
ganz  allgemein  die  Arbeitsfähigkeit  oder  das  Arbeitsvermögen  irgend  einer 
Kraft  und  bezeichnet  jede,  irgendwie  denkbare,  Ursache  von  mechanischer  Arbeit 
ebenfalls  mit  Energie.  *  Die  mechanische  Energie  speziell  kann  sich  in  zwei  Formen 
äußern.  Man  unterscheidet  nämlich  die  potentielle  oder  disponible  Energie, 
auch  Energie  der  Lage  genannt,  und  die  kinetische  oder  aktuelle  oder  ge- 

^  Weyrauch,  Grundriß  der  mechan.  Wärmethcorie  1905,  p.  17. 
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leistete  Energie,  auch  Energie  der  Bewegung  genannt  Die  erstere  Energie- 
form kann  man  sich  als  die  ruhende  Eneigie  vorstellen,  also  diejenige,  wdche 
noch  nicht  in  äußerer  mechanischer  Arbeit  nutzbar  geworden  ist.  Sic  „schläft^ 
gleichsam  und  ist  aufgespeichert,  steht  jedoch  jederzeit  zur  Leistimg  bestimmter 
Arbeitsmengen  zur  Verfügung.  In  dem  Augenblicke  aber,  wo  sie  „geweckt**  oder 
ausgelöst  wird,  geht  sie  in  die  andere  mechanische  Energieform,  in  die  kinetische 
Energie,  oder  Energie  der  Bewegung  über,  bei  welcher  jetzt,  wahrend  einer 
bestinmiten  Zeit,  entsprechend  dem  größeren  oder  geringeren  Energievorrat 
oder  der  Energiemenge  oder  dem  Energieinhalte  eines  bestimmten  Körpers  eine 
bestimmte,  mechanische  Arbeit,  die  sogenarmte  Äußere  Energie  geleistet  wird. 

Das  Gewicht  einer  aufgezogenen  Uhr  z.  B.,  welche  still  steht,  stellt  eine 
bestimmte  potentielle  Energie  dar,  beim  Herabsinken  des  Gewichtes  leistet 
dasselbe  kinetische  Energie,  oder  die  mechanische  Arbeit  zur  Bewegung  des 
Räderwerkes. 

Das  schwingende  Uhrpendel  femer  befindet  sich  in  seiner  höchsten  oder 
äußersten  Lage  im  Zustand  der  potentiellen  Energie,  vermöge  deren  es  im- 
stande ist,  eine  neue  Schwingung  auszuführen.  In  der  tiefsten  oder  lotrechten 
Lage  dagegen  hat  es  das  Maximum  seiner  kinetischen  Energie  erreicht. 

Das  Wasser  eines  Teiches  oder  des  sogenannten  Obergrabens  einer  Wasser- 
kraftanlage, welches  am  Ausfluß  durch  einen  Schützen  verhindert  ist,  sich  ako 
im  Ruhezustand  befindet,  stellt  eine  bestimmte  Menge  potentieller  Energie  dar, 
welche  durch  das  Wassergewicht,  also  den  Gesamtinhalt  des  Obergrabens  oder 
des  Teiches  und  durch  die  gesamte  Gefällhöhe,  d.  h.  den  Abstand  zwischen  dem 
Oberwasserspiegel  des  Teiches  und  dem  Wasserspiegel  des  Abfiußgerinnes  be- 
stimmt ist. 

In  dem  Augenblicke,  in  welchem  durch  O&en  des  Schützens  das  Wasser 
zum  Ausfluß  kommt,  verwandelt  sich  seine  potentielle  Energie  in  kinetische 
Energie,  welche  beim  Durchfluß  durch  eine  Wasserkraftmaschine,  z.  B.  ein  Wasser- 
rad, in  mechanische  Arbeit  verwandelt  wird. 

So  stellt  femer  eine  elektrische  Akkumulatorenbatterie  von  bestimmter 
Zellenzahl  ebenfalls  eine  ganz  bestimmte  potentielle,  jedoch  nicht  mechanische, 
sondern  chemische  Energie  dar,  welche  durch  Einschalten  der  Batterie  in  den 
Stromkreis  eines  Elektromotors  in  kinetische  Energie,  also  in  mechanische  Arbeit 
umgesetzt  werden  kann. 

Endlich  ist  in  jedem  Kilogramm  Steinkohle,  in  jedem  Liter  eines  flüssigen 
Brennstoffes,  Petroleum,  Benzin  oder  Spiritus,  in  jedem  Kubikmeter  eines  brenn- 
baren Gases  für  die  Verbrennung  mit  Luft  eine  ganz  bestimmte  potentielle  Energie 
enthalten,  welche  durch  Verbrennen  des  Brennstoffes,  also  Oxydation  des  Kohlen- 
stoffes, Wasserstoffes  und  der  sonstigen  brermbaren  Bestandteile  in  Gegenwart 
von  Sauerstoffträgem,  z.  B.  Luft  in  Wärme  und  mechanische  Arbeit  umgesetzt 
werden  kann. 

Aus  dem  Vorgesagten  ergibt  sich  eine  sehr  große  Verschiedenheit  der 
Energieformen.  Indessen  lassen  sich  alle  Energieformen  aufeinander  zurück- 
führen, und  entspricht  einer  bestimmten  Energiemenge  in  der  einen  Form  eine 
ganz  genau  meß-  und  berechenbare  Energiemenge  in  der  anderen  Form. 

Am  frühesten  war  man  zu  der  Erkenntnis  von  der  Gleichwertigkeit  oder 
Äquivalenz  der  beiden  Energieformen:  mechanische  Arbeit  und  Wärme 
durch  die  Erfahrung  gelangt. 

Die  Untersuchungen  von  Joule,  Rumford,  Jul.  Rob.  Mayer  und  anderen 
führten  zu  der  Erkenntnis,  daß  jede  bewegende  Kraft  die  Wärme  zur  Ursache 
hat,  daß  also  jeder  Arbeitsleistung  der  Verlust  einer  gleichwertigen  Wärme- 
menge und  umgekehrt  jedem  Arbeitsverlust  eine  gleichwertige,  äquivalente,  er- 
zeugte Wärmemenge  entspricht.  Beide  Energieformen  können  in  den  Mali- 
einheiten derselben  zahlenmäßig  festgelegt  werden. 
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Die  Maßeinheit  für  die  Wärme  ist  bekanntlich  die  Wärmeeinheit  oder 
Kilogrammkalorie,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche  erforderlich  ist,  um 
1  kg  Wasser  von  0^  C  bei  konstantem  Drucke  (Normal -Barometerstand  von 
760  mm)  um  1®  C  zu  erwärmen.  Die  gebräuchlichste  Maßeinheit  für  die  mecha- 
nische Arbeit  ist,  wie  bereits  oben  angedeutet  wurde,  das  Meterkilogramm, 
d.  h.  jene  Arbeitsmenge,  welche  erforderlich  ist,  um  1  kg  1  m  hoch  zu  heben. 
Die  Beziehungen  zwischen  beiden  Maßeinheiten  sind  gegeben  durch  die  mittels 
det  genauesten  Untersuchungen  festgelegten  Werte  für  das  Arbeitsäquivalent 
der  Wärmeeinheit  oder  das  mechanische  Wärmeäquivalent: 

E  =  428  mkg 
und  umgekehrt  fiir  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeitseinheit: 

Weitere  Forschungen  haben  nun  nicht  nur  die  Äquivalenz  von  Wärme, 
sondern  auch  diejenige  aller  anderen  Energieformen,  elektrischer  Energie,  Licht, 
magnetischer  Kraft  untereinander  und  mit  den  oben  zuerst  genannten  beiden 
Energieformen  ergeben.  Die  nachfolgende  Tabelle  ergibt  für  die  wichtigsten  der- 
selben den  Zusammenhang.  Hierbei  ist  zu  beachten,  daß  als  Einheit  der  Arbeits- 
Tabelle  I. 
Kraft  (P)  =a  Masse  (m)  mal  Beschleunigung  (/).    P*am  •  p\  G  (Gewicht)  ^  m* g  (Beschleunigung 

der    Erdschwere);    m  =  ;    ^»9,81  m/Sek.       (Beschleunigung,     Akzeleration    der 

g 
Schwerkraft). 

Absolutes  MaBssrstem:  Einheiten:  Zentimeter  (cm),  Sekunde  (Sek.),  Grammmasse  m^  = 
Masse  eines  Körpers,  der  in  Paris  1  Gramm  (g)  wiegt  oder  eines  Kubikzentimeters  (cbcm) 
Wasser. 

I.    Mechanische  Arbeit. 
Kraft  Arbeit  im  absol.  Maßsystem 

1   Dyne  =  — -  Gramm.  —  1  Gramm  =  981  Djmen.  —  1  Erg  =  l  Zentimeter-Dyne  =3  Arbeit, 
981 

welche  1  Dyne  bei  der  Bewegung  von  1  cm  verrichtet.   —   1  Joule  =  10 '  Erg. 
Arbeit  im  techn.  Maßsystem  =  1  Meterkilogramm  -  1  mkg  »  100  (cm)- 1000  (Gramm) «981 

(Dynen)  =-  981  •  100  000  =  98  100  000  Erg  =  9.81  •  10^  Erg  =  9,81  Joule. 
Leistung  im  techn.  Maßsystem  =3  1  Pferdestärke  »  75  mkg  in  d.  Sekunde  =  75  •  98  100  000  Erg 

in  der  Sekunde  =  7  357  500  000  Erg  in  der  Sekunde  =  735,75  •  10^  Erg  in  der  Sekunde. 

n.    Mechanische  Arbeit  und  Wärme. 

1  Wärmeeinheit  (Calorie,  W.  E.)  =  428  mkg.  —   1  mkg  =  7^  W.  E.      1   kleine  Calorie 

428 

(Grammcalorie,    cal.)  -    ^^^^  Cal.  =-    ,^^^  W.  E.  «  0,428  mkg  «  42800  cmg. 
1000  1000 

1  cal.  =  0,428  .  98 100000  Erg  =  41 986800  Erg.  —  ^  =  -i-  =  0,002336  W.  E.  =  2,336  cal.  = 

428 

Wärmeäquivalent  fiir  1  mkg  oder  Wärmeäquivalent  der  Arbeitseinheit. 
Zf  =  —  =  428  mkg  =a  Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit  =  mechanisches  Wärmeäquivalent. 

III.    Mechanische  Arbeit,  Wärme  und  Elektrizität 
1  Volt- Ampere  (VA.)  =  1  Watt  (W.)  -  10000000  Erg  in  d.  Sekunde  =  10^  Erg  in  d.  Sek. 

1  mkg/Sek.  =  9,81  •  10^  Erg/Sek.  =  9,81  Watt. 
1  PS  =-  75  mkg/Sek.  -  75  •  9,81  Watt  -  735,75  ~  (abgerundet)  =  736  Watt.    —    1  Watt  « 

-4t  mkg/Sek.  =  0,102  mkg/Sek.  =  0,102  •  2,331  cal.  in  d.  Sek.  =  0,23827  cal.  in  d.  Sek. 
9,81 

102 
1  KilowaU  (KW.)  «  10'  Watt  =  102  mkg  in  d.  Sek.  =  ^^  =  1,36  PS  «  102  •  9,81  •  10^  Erg 

in  der  Sek.  =  1000  •  10^  Erg  =>  238  cal/Sek.  =  0,238  W.-E.  in  der  Sekunde. 

^  Früher  E  =  424  mkg,  nach  WOllner  «  427  mkg,  nach  MICULESCU  E  aa  426,84  mkg. 
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leistung  nicht  mehr  das  mkg  und  ü  Einheit  der  Kraft  nicht  mehr  das  kg,  sonden 
für  erstere  das  Erg  und  für  das  letztere  die  Dyne  gewählt  ist,  welche  beider 
Einheiten  die  Gnmdlagen  für  das  sogenannte  absolute  Maßsystem  bildfs. 
Der  Zusammenhang  dieser  Gr.:ndeinii4eiten  mit  dem  metrischen  Systeme  ergih 
sich  aus  folgendeoL 

Die  Gnmdeinheiten  sind  für  die  Längen  das  cm,  für  die  Kraft  d» 
Dyne  =  dem  981  ten  Teil  des  Gewichtes  von  einem  cbcm  Wasser  oder  v« 
einem  g  (rund  etwa  =  1  mg  .  unter  45**  nördlicher  Breite  und  für  die  Zeit  die 
Sekunde.  Die  Arbeitseinheit  oder  das  Erg  ist  demnach  jene  Arbeit,  welche  ver- 
richtet wird,  wenn  die  Kraft  von  1  D>-ne  auf  dem  Wege  von  1  cm  wirkt.  Dr 
Zusammenhang  zwischen  dieser  kleinsten  Energieeinheit  und  den  größeren  Energie- 
einheiten, dem  Meterkilogramm,  der  Wärmeeinheit,  sowie  zwischen  dem  Watt  bcrr. 
Kilowatt,  der  Pferdestärke  usw.  ergibt  sich  aus  der  obigen^  Tabelle  ohne  weiteres. 

Zu  bemerken  ist,  daß  für  Licht  neuerdings  Knitt  AngstrOm^  das  mecha- 
nische Äquivalent  der  Einheit  der  Lichtstärke  zu  ^^-^  8  Sekunden-Erg  ermittelt  hat 

Ist  somit  oben  festgestellt  worden,  daß  einerseits  jeder  Arbeitsleistung 
der  Verbrauch  einer  bestimmten  Wärmemenge  äquivalent  ist  und  anderer- 
seits diese  Wärmemenge  von  der  Natur  geliefert  werden  muß,  um  eine  bestinmite 
Arbeit  zu  leisten,  daß  femer  jede  kinetische  Energie  eine  bestimmte,  in  der 
Natur  vorhandene,  disponible  oder  verfügbare  potentielle  Energie  verlangt,  so  geht 
hieraus  mit  absoluter  Notwendigkeit  her\or,  daß  mit  jeder  Arbeitsleistung  ein 
Verbrauch  einer  bestimmten  Energiemenge  oder,  populär  ausgedrückt,  einer  be- 
stimmten Menge  äußerer  Naturkraft,  z.  B.  einer  Wassermenge,  einer  Brennstoff- 
menge oder  einer  gewissen  Menge  elektrischer  Energie  verbunden  ist.  Hieraus  folgt 
aber  auch  ohne  weiteres  die  Unmöglichkeit,  einen  Mechanismus  oder  eine  Maschine 
durch  sich  selbst  zu  treiben,  also  die  Unmöglichkeit  der  Erfindung 
eines  Perpetuum  mobile.  Es  sollte  eigentlich  überflüssig  erscheinen,  hierauf 
näher  einzugehen,  indessen  ist  leider  noch  immer  der  Erfindungsdrang  nach  der 
Lösung  dieser,  auf  Grund  der  obengenannten  Naturgesetze  unlösbaren  Natur- 
aufgabe außerordentlich  häufig  vorhanden,  wie  die  zahlreichen,  trotz  der  fort- 
schreitenden Allgemeinbildung  und  Verbreitung  mechanischer  und  naturwissen- 
schaftlicher Kenntnisse  immer  wieder  auftauchenden  Ideen  zur  Lösung  dieses 
Problemes  beweisen.*  Das  Obengesagte  dürfte  jedoch  genügen,  um  den  Beweis 
von  der  Unmöglichkeit  der  Erfindung  eines  Perpetuum  mobile  zu  liefern. 

Von  den  für  die  Kraftmaschinen,  d.  h.  für  jene  Maschinen,  welche  die 
äußeren  Naturkräfte  nutzbar  machen  sollen  und  mechanische  Arbeit  an  Arbeits- 
maschinen  abgeben  sollen,  zur  Verfügung  stehenden  Naturkräften  sind  die  wich- 
tigsten die  folgenden: 

1.  Die  Dampfkraft,  d.  h.  die  Spannkraft  des,  durch  Verbrennung  von 
in  der  Natur  vorhandenen  Brennstoffen  erzeugten,  in  geschlossenen  Gefäßen,  den 
Dampfkesseln,  sich  sammelnden  Wasserdampfes. 

2.  Die  Explosivkraft  von  Gasluftgemischen,  welche  in  geschlossenen 
Räumen,  den  Gasmaschinenzylindern  zur  Entzündung  gebracht  werden. 

3.  Die  Wasserkraft,  d.h.  der  Druck  oder  die  lebendige  Kraft  eines  von 
einem  höheren  Niveau  auf  ein  niedrigeres  Niveau  niedersinkenden  Wassergewichtes. 

^  K.  Angström,  Physikalische  Zeitschrift.  1902.  p.  257.  —  ^  Eines  der  zahlreichen  Beispiele 
dieser  Art  möge  hier  zur  Belehrung  gegeben  werden.  Sehr  häu6g  findet  sich  die  Idee,  durch  eine 
Gaskrafhnaschine  eine  Djmamomaschine  anzutreiben,  durch  den  hierbei  erzeugten  elektrischen  Strom 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  zersetzen,  das  hierbei  entstehende  Knallgas  zu  sammeln  und  in 
der  erstgenannten  Gasmaschine  zum  Betriebe  derselben  zur  Explosion  zu  bringen.  Hierdarch 
sollte  ein  kostenloser  Betrieb  erzeugt  werden  und  noch  ein  Oberschuß  an  Kraft  von  der 
Gasmaschine  geliefert  werden  können.  Die  Erfahrung  hat  jedoch  gezeigt,  daß  das 
unmöglich  ist.  Denn  ohne  die  Zufuhr  äußerer  Betriebskraft  würde  die  Maschine  selbst  ohne 
iÜwabe  von  Arbeit  kaum  ein  einziges  Mal  den  Kreisprozeß  durchfiihren  können  und  muß  auch 
^h  kuRer  Zeit  zum  Stillstand  gelangen,  wenn  ihr  Energievorrat  erschöpft  ist 
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Die  beiden  ersteren  Kräfte  beruhen  auf  der  Umwandlung  der,  in  den 
Brennstoffen  enthaltenen  potentiellen  Energie  in  mechanische  Arbeit.  Diese  Kraft- 
maschinen werden  auch  mit  dem  gemeinschaftlichen  Namen  der  kalorischen 
Maschinen  oder  Wärmekraftmaschrnen  zusammengefaßt.  Um  jedoch  die 
Vorgänge  in  diesen  weitaus  wichtigsten  Kraftmaschinen,  sowie  auch  in  jenen 
Arbeitsmaschinen,  in  welchen  gasförmige  Körper  enthalten  sind,  verstehen  und 
verfolgen  zu  können,  ist  es  wünschenswert,  zuvor  einen  Einblick  in  die  wichtigsten 
Grundgesetze  der  mechanischen  Wärmelehre  und  ihre  Anwendung  auf  die  Wärme- 
kraftmaschinen zu  tun. 


l 


2.  Kapitel. 

Die  Orundgesetze  der  mechanisohen  Wärmelehre  und  ihre 
Anwendung  auf  die  Wärmekraftmasohinen. 

§  1.   Die  beiden  Hauptsätze  der  meohaniflohen  Wärmetheorie. 

m 

Wie  im  vorigen  Kapitel  auseinandergesetzt  war,  entspricht  jeder  Arbeitsleistung 
eine  genau  gleichgroße  Menge  verbrauchter  Wärme,  Hieraus  folgt  sofort,  daß  beide 
Energieformen  (Wärme  und  Arbeit)  vollständig  gleichwertig  sind.  Diese  Tat- 
sache bildet  den  Inhalt  des  ersten  Hauptsatzes  der  mechanischen  Wärme- 
lehre oder  Thermodynamik,  welcher  daher  lautet:  Wärme  und  Arbeit  sind 
gleichwertig.  Ein  Energie  Verlust  ist  aber  nach  dem  Prinzipe  von  der  Er- 
haltung der  Energie  ausgeschlossen,  nur  die  Energieform  kann  eine  andere 
werden,  die  Gesamtenergie  bleibt  unverändert. 

Ist  der  Energieinhalt  eines  einer  Zustandsänderung  unterworfenen  Körpers 
in  mkg  im  Anfangszustand  £^,  derselbe  im  Endzustand  E^,  so  ist,  falls  beide 
Energiemengen  verschieden  sind,  entweder  Arbeit  verrichtet  oder  verbraucht  und 
Wärme  verbraucht  oder  gewonnen  worden,  und  muß  die  verbrauchte  Wärme 
sich  in  äußere  Arbeit  und  Änderung  der  inneren  Energie  des  Körpers  um- 
gesetzt haben. 

Bezeichnet  dQ  diese  verbrauchte  Wärmemenge  ftir  eine  unendlich  kleine 
Zustandsänderung,  äQ^  denjenigen  Teil  dieser  Wärmemenge,  welcher  zur  äußeren 
Arbeitsleistung  und  äQ^  denjenigen,  welcher  zur  inneren  Energieänderung  ver- 
braucht wird,  so  folgt 

(1)  dQ  =  dQ^^dQ^     . 

Da  nun  eine  Arbeitsleistung  eines  Gases,  z.  B.  der  Gewichtseinheit  von  be- 
stinmitem  Volumen  v  und  bestimmtem  Drucke  /  als  eine  Vergrößerung  des 
Volumens  um  den  Betrag  dv  anzusehen  bt,  da  ferner  nur  bei  einer  Ausdehnung 
Arbeit  geleistet  werden  kann,  so  ist  der  Betrag  dieser  Arbeit,  dL,  ausgedrückt 
durch  die  Gleichung  dL  ^ p  •  dv  und  die  dieser  Arbeit  gleichwertige  Wärme  dQ^\ 

(2)  dQy^  ^A'dL^A-p^dv     , 

worin  A  nach  der  oben  eingeführten  Bezeichnung  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeits- 
einheit bezeichnet  Die  zweite  Wärmemenge  dQ^  soll  eine  Änderung  der  inneren 
Energie  oder  inneren  Arbeit  zur  Folge  haben.  Da  die  innere  Arbeit  jedoch 
nach  einem  von  Joule  gefundenen  Gesetze  lediglich  mit  der  Temperatur  des 
Gases  zu-  oder  abnimmt,  so  kann  die  Wärmemenge  dQ^  auch  als  diejenige 
Wärmemenge  bezeichnet  werden,  welche  lediglich  auf  Temperaturerhöhung  ver- 
wandt wird.  Da  in  den  Wärmekraftmaschinen  nur  Gase  oder  Dämpfe  als  ver- 
mittelnde Körper  Anwendung  finden,  so  sollen  die  folgenden  Entwickelungen  für 
einen  Vertreter  derselben,   die   atmosphärische  Luft,    abgeleitet  werden  und 
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später  die  gefundenen  Gleichungen  für  andere  Gase  verallgemeinert  werden.*  L 
sei  A  in  Figur  i  ein  oben  offener  Zylinder,  dessen  Grundfläche  genau  1  qm  ht- 
trage,  welche  einem  Durchmesser  von  rund  1,18  m  entspricht  In  demselben  soü 
ein  als  gewichtlos  gedachter  Kolben  B  luftdicht  beweglich  sein.     Der  Zylinder 

sei  genau  mit  1  kg  Luft  von  0®C  (/  —  0^  7*—  278* 
gefüllt,  dann  ist  die  Höhe  ^  des  LuftzylindezB  0,778  m.* 
Der  äußere  Luftdruck,  welcher  auf  den  Kolben  wirkt 
beträgt  1  Atm.  auf  1  qm  oder  10833  kg^/qm,  mithin 
der  Gesamtdruck  P  auch  10833  kg,  da  die  Kolben- 
fläche F^  1  qm  gesetzt  wurde. 

Wird  nun  dieses  Luftvolumen  von  1  kg  um  1  •  C 

erwärmt,  so  dehnt  sich  dasselbe  um    --  —  seines  Vo- 

273 


lumens  aus,  so  daß  das  neue  Volumen  l\ 


Figur  I. 


^+2W 

wird.  Die  bei  dieser  Ausdehnung  unter  konstantem, 
äußerem  Druck  geleistete  Arbeit  R  besteht  aber  in  der 
Hebung  des  Kolbens  um  den  Weg  x,  so  daß  hierfür 
die  Gleichung 


besteht.      Die   Volumvergrößerung    durch    die    Eru-ärmung   ist    J\ 
woraus,  da  /'s  1  ist,  folgt: 


-  r^/-.. 


F  [     ^  273  \    F       273     " 


Mithin  ist 


(3) 


(3  a) 


/?  = 


"273" 


und  /^•F=/?-7;.  —  ;;7;  =  273)     . 


Setzt  man  hierin  die  Werte  für  P  und   V  ein,  so  folgt 
10  833.0,773 


273 


=  29,27  mkg 


Da  für  alle  anderen  Temperaturerhöhungen,  z.  B.  von  100®  auf  101^,  der 
Ausdehnungskoeffizient  nahezu  derselbe  bleibt*,  so  wird  auch  die  bei  der  Aus- 
dehnung unter  konstantem  Druck  verrichtete  Arbeit  unabhängig  von  der  Tempe- 
ratur, bei  welcher  die  Ausdehnung  erfolgt,  für  jeden  Grad  Temperaturerhöhung 
innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  dieselbe  sein.  Der  Wert  R  ist  also  eine  kon- 
stante Größe  und  bedeutet  „diejenige  Arbeit  in  mkg,  welche  1  kg  trockener* 
atmosphärischer  Luft  bei  konstantem  Drucke  bei  seiner  Ausdehnung 


^  Nach  d.  Verf.  „Gebläse",   2.  Aufl.,    1903,  II.  T.,    i.  Kap.  u.  folg;.  —  2  1  cbm  Lufk 
von  0®  wiegt  bei  einer  Spanüung  von  1  Atm  =  10  §33  kg/qm  1,2936  kg,  daher  ist  das  Volumen 

von   1  kg   Luft   K=  --^^^  =  0,773  cbm.     Da  nun  die  Grundfläche  /  =  1  qm  ist,   so  ist,   dt 


J^=  F'  //ist,  iy=  -—  = 


1,2936 
V  _  0,773 

~F  ~ 


ist  nach  Dronkt.  der  Ausdehnungskoeffizient  a 


=  0,773  m.  —   ®  Für   sehr    verdünnte    atmosphärische    Luft 

1 
274,6 


—  *  Für  mittelfeuchte  Luft  ist  R  etwas 


größer,  und  zwar  29,88  mkg  f^r  1  kg  Luft.  —  8  in  neuerer  Zeit  ist  die  Schreibweise  c^  statt 
cp  und  c  statt  c^  vielfach  in  Gebrauch  gekommen,  indessen  behält  Verfasser  die  ältere  Schreib- 
weise bei,  welche  sowohl  Zeüner  in  seiner  Technischen  Thermodynamik,  als  auch  Grashof 
in  seiner  Theoretischen  Maschinenlehre  angewandt  hat,  da  dieselbe  vermöge  der  dem  Buchstaben 
c  angefügten  Kennzeichen  p  und  v  wesentlich  deutlicher  als  die  neuere  Bezeichnung  ist. 
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infolge  der  Erwärmung  um  1®  C  verrichtet".  Die  Zahl  R  heißt  die 
REGNAULTsche  Zahl  oder  REGNAULTsche  Konstante. 

Dividiert  man   den   in  Gleichung  (2)  enthaltenen  Wert   durch   das   mecha- 

1  A 

nische  Wärmeäquivalent  —  =  428  mkg,  also    1    ^  A'R  =  g,  so  erhält  man  die- 

jenige  von  der  Luft  aufgenommene  Wärmemenge  g  in  W.E.,  welche  lediglich 
zu  ihrer  Ausdehnung  verbraucht  wurde,  während  der  Rest  nur  zur  Tempe- 
raturerhöhung diente.  In  der  Summe  beider  Wärmemengen  erhält  man  dann 
die  gesamte,  dem  1  kg  Luft  zugeführte  Wärmemenge  oder  die  spezifische 
Wärme  der  Luft  bei  konstantem  Druck  rp,^  während  die  nur  zur  Tempe- 
raturerhöhung verbrauchte  Wärmemenge  die  spezifische  Wärme  bei  kon- 
stantem Volumen  c„  ist. 

Man  kann  sich  nämlich  die  Zustandsänderungen ,  welche  durch  die  Er- 
wärmung erfolgt  sind,  der  Reihe  nach  in  folgende  Teile  zerlegt  denken. 

1.  Ein  Teil  der  in  den  Zylinder  eingeführten  Wärme  bewirkt  die  Erwär- 
mimg um  l^C  bei  konstantem,  unverändertem  Volumen;  dann  ist  die  hierzu 
benötigte  Wärmemenge  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Volimien  =  c„. 

2.  Hierauf  wird  durch  die  noch  übrige  Wärme  das  Volumen  der  Luft  um 

vergrößert;  die  hierzu  nötige  Wärmemenge  ist  nach  Obigem  =  A'R,  die 
273 

gesamte,  bei  der  Erwärmung  unter  konstantem  Druck  verbrauchte  Wärme  daher : 
(4)  Cp  =^  c^  +  A'R     , 

woraus  folgt 


(5)  A'R  =:  Cj,  ^  c^       oder       i?  =  —  (^^  —  c„) 


1^ 
Ä 
R  war  berechnet  zu  29,27  mkg,  also  ist 

A*R  =  29,27  ~  =  0,06904   . 
42o 

Die  spezifische  Wärme  für  1  kg  Luft  bei  konstantem  Volumen  ist  aber 
durch  Versuche  zu 

c^  =  0,16847  W.E 
ermittelt,  mithin  muss 

cp  =  A'R  +  c^  =^  0,06904  +  0,16847  =  0,23751  W.E.  für  1  kg  Luft 

sein,  welcher  Wert  dem  von  Regnault  durch  zahlreiche  Versuche  gefundenen 
Werte  genau  entspricht. 

Die  zur  Ausdehnung  der  Luft  verbrauchte  Wärmemenge  läßt  sich  rück- 
wärts wieder  gewinnen,  wenn  man  umgekehrt  den  Kolben  im  Zylinder  Ay  Figur  i, 
wieder  nach  unten  bewegt  und  hierdurch  die  Luft  zusammendrückt.  Bezeichnet 
man  mit  /'  die  Temperaturerhöhung  nach  beendigter  Arbeits  Verrichtung,  so  be- 
steht die  Gleichung: 

A'R  =^  Cp  —  c„  ^  c^'t'     , 

worin  ^-^  die  im  ersten  Falle  zur  Arbeitsleistung  verbrauchte  Wärmemenge, 
c„'t'  die  im  zweiten  Falle  zur  Erwärmung  der  Luft  verbrauchte  Arbeitsmenge 
bedeutet.     Aus  dieser  Gleichung  folgt: 

^!^>  =  /'      oder      >-  =  1  +  /'  =  X     . 
Da  nun  f„  «=  0,23751  und  c^  =  0,16847  ist,  so  folgt: 


I^  Die  Grundgesetfe  der  Mechanik  und  der  meclimnifch«!  Wirmelelire, 

^v         0,23751         ^  ,^^^        ,  ,,      , 

also 

/'  =  x- 1  =  0,41®C     , 

d.  h.  die  bei  der  Kompression  eines  kg  trockener  Luft  von  atmosph 

rischer  Spannung  um  — —    seines    Volumens    erfolgte    Temperaturc 

27o 

höhung  beträgt  0,41**  C    und  die  hierbei  entwickelte  Wärmemenge  i 

gleich  der  zur  Ausdehnung  eines  kg  Luft  bei  1^  Temperaturerhöhui 

nötigen  Wärmemenge. 

Die  obige  Gleichung  (3) 

gilt  aber  ganz  allgemein  fCü:  jede  Temperatur  Ty  und  lautet  in  der  allgemeinst 
Form :  * 

P'v^  R'  T 

für  das  Volumen  v  von  1  kg  des  Gases,   oder  für  ein  Gasgewicht   G    und  e 
entsprechendes  Volumen   V^ 

(7)  Pn'Vn^    G'R'T^       . 


Hieraus  folgt  ferner 


*   =  /?  =  Konstante 


Ö-Tl 


und 

P  'V         P  'V         P  .  V 


woraus  weiter  folgt: 

(9) 


P  V 


=  1%  .  l±!i. 


p^'V,      7;     «  +  /, 

hierin   ist  0  =  —  und  a  der  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase,  also  a  =  —  - —  ui 

a^  273. 

Das  in  dieser  Gleichung  enthaltene  Gesetz  ist  das  MARioxTE-GAY-Lussi 
sehe  Gesetz  und  gilt  ganz  allgemein  für  alle  Gase.  Bei  Dämpfen  ist  dassel 
nicht  mehr  genau  zutreffend  und  sind  folgende  Spezialfälle  von  besonderer  I 
deutung. 

^  Nach  WüLLNER  ist  x  (fiir  0®)  =  1,40526  aus  der  Schallgeschwindigkeit  berechnet;  Di 
Regnaült  ist  X  (für  100*0  "  1,40289,  nach  Röntgen  x  (für  18*^)  =  1,4053,  nach  Regnai 
für  0^  cv  ^  0,16902  und  x  =  1,40496.  Nach  Landolt-Börnstein-Meyerhoffer,  Physil 
ehem.  Tabellen,  1905,  p.  407  ist  x  =  1.40.  Für  die  nachfolgenden  Berechnungen  gibt  jed< 
der  Wert  x  =  1,41  vollständig  genügende  Genauigkeit.  Vergl.  auch  Zeuner,  Techn.  Then 
dynamik.  1.  p.  113.  —  2  Für  das  Gramm-Molekul  gilt  die  Gleichung: 

/  •  1/  =  ^Mol  T      , 

worin  v  das  Volumen  des  Gramm-Moleküls  eines  Gases  darstellt  und  zwar  unter  dem  Dm« 
pj  bei  der  absoluten  Temperatur  T  und  bei  45®  nördl.  Breite  im  Meeresniveau.  D.  Berthki 
setzt  zur  Berechnung 

V  «s  22,412  Liter 
To  =  273,09« 
/  =  1  Atm.  =  760  mm  Quecksilber,  woraus  folgt 
ItiAoX  =  0,08207. 

Kernst  gibt  noch  einige  Umrechnungen;  so  ist  /?Mo1  =  0,832  •  10^  (bei  Berechnung  der  Art 

In  TRW-^t  •>  0.0881   (bd  Berechnung  der  Arbeit  in  Liter- Atmosphären);   =  1,985  (bei  Bere 

^^^**ittni«Calorieen).   (Nach  2^itsch.  f.  Elektrochemie  1904.  10.  p.  621 — 6a 
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Für   überhitzten   Wasserdampf   ist   R  =«  46,83    und    0  =  —  =  263  zu 

a 

setzen.     Nach  Zeuner  ist  die  Gleichung  zu  verwenden 

/^•F=  50,9.7-- 192,5  1/P    . 
Für  überhitzten  Ammoniakdampf  gilt  die  Gleichung: 
P-F=  52,642  .  T-  29,783- po.^05  . 

Die  Werte  von  R  und  %  für  verschiedene  Gase  sind  aus  der  nachstehenden 
Tabelle  ersichtlich.  Beachtenswert  ist  hierbei,  daß  der  Wert  von  R  dem  Mole- 
kulargewicht M  des  betreffenden  Gases  umgekehrt  proportional  ist  und  ganz  all- 
gemein die  Gleichung  besteht: 

(10)  /?  =  — . 

Tabelle  für  vollkommene  Gase.^ 


1 

Molekular- 

i 

1 

gewi< 

:ht  M 

genau 
für 

R 

Cp 

cv           Cp 

C^ 

X  = 

Name 

bezg.  auf  1  cbm 

^P 

N 

< 

a 

bezg.  auf  1  kg      bei  0*  und 

Cv 

s 

0,  =  82 

760  mm 

Wasserstoff 

H, 

2 

2 

2,0064 

422,6 

8,48 

2,48 

Sauerstoff 

0, 

2 

82 

82,00 

26,5 

0,217 

0,158 

Stickstoff 

N, 

2 

28 

28,08 

80,22 

0,245 

0,174 

Kohlenoxyd 

CO 

2 

28 

28,00 

80,29 

0,245 

0,174 

^0,307 

io,218 

1,41 

Stickoxyd 

NO 

2 

80 

80,04 

28,24 

0,23 

0,168 

Chlorwasserstoff 

CIH 

2 

86,5 

86,46 

28,27 

0,19 

0,135 

Luft  (rein  u.  trocken) 

— 

— 

29 

— 

29,27 

0,238 

0,169 

Wasserdampf 

H,0 

8 

18 

18,00 

47,11 

0,48 

0,87 

0,386 

0,297 

1,800 

Kohlensäure 

CO, 

8 

44 

44,00 

19,28 

0,20 

0,155 

0,393 

0,804  1   1,298 

Schweflige  Säure 

SO, 

3 

64 

64,06 

13,24 

0,15 

0,12 

0,429 

0,842 

1,255 

Stickoxydul 

N,0 

3 

44 

44,08 

19,25 

0,22 

0,175 

0,483 

0,844 

1,258 

Ammoniak 

NHj 

1 

17 

17,05 

49,76 

0,52 

0,40 

0,396 

0,305 

1,298 

Azetylen 

C,H, 

4 

26 

26,01 

82,61 

(0,346) 

(0,27) 

(0,401) 

(0,318) 

(1,281) 

Methan 

CH^ 

5 

16 

16,02 

52,93 

0,598 

0,468 

0,424 

0,334 

1,270 

Äthylen 

C.H, 

ß 

28 

28,02 

30,28 

0,40 

0,38 

0,501 

0,414 

1,210 

Alkohol 

C,HeO 

8 

46 

46,03 

18,42 

0,453 

0,400 

0,930 

0,822      1,183 

Benzol 

C.He 

1^ 

78 

78,04 

10,87 

0,83 

0,805 

1,150 

1,063      1,082 

Terpentinöl 

^lO^lS 

26 

186 

136,08 

6,28 

0,506 

0,485 

8,040 

2,951 

1,030 

Als  Spezialfälle  des  MARiOTTE-GAY-LussACschen  Gesetzes  können  die  fol- 
genden Fälle  angesehen  werden,  welche  sich  leicht  aus  den  Gleichungen  (7) — (9) 
ergeben. 

I.  Der  Druck  bleibe  fortwährend  konstant. 

Dann  ist  T'  =  /^,  =a  /L  ==  konstant  und 


also 

(II) 


YilA^YilA 


V,'P, 


T 


V        V 


^  =/? 


oder 


11  = 


»  Hütten-Taschenbuch.  18.  Aufl.  1902.  Berlin,  Ernst  &  Sohn.  1.  p.  286. 
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und  r.-Ä  r,.^ 

also  auch 

(na)  ''.-''.-(Ti-T;)-^^ 

und 

(IIb)  ,-^       tJ   =  .    «konst     , 

d.  h.  bei  konstantem  Druck  verhalten  sich  die  Volumina  wie  die  Tempera 
und  die  Volumvergrößerung  oder  -Verkleinerung  ist  der  Temperaturzu-  ':!dr.' 
nähme  direkt  proportional. 

2.  Die  Temperatur  bleibe  konstant,   isothermische    ZustandsäLC-r: 
Dann  ist   7^  =  7;  =  7;,  und 

'VA  ^  'i-A  ^l^lA 

T  T  T  ' 

^1  ^1  ^1 

also 

(12)  \\  'p^  =  l\.p,  =  r,./,  ^RT^  konst. 

d.  h.  bei  konstanter  Temperatur  sind  die  Prudukte  aus  Druck  und  Volumer. 
konstant. 

3.  Das  Volumen  bleibe  konstant. 


Dann 

ist 

;„  -  i\  =  »;  und 

also 

''.•A_ 

7. 

(12  a) 
und 

A  -Pt  =A  =  7;  :  7;  :  7, 

also  auch 

T.K 

A-    V.    •    ^» 

(I2b) 

A-A=(^»- 

^•^  K. 

oder 

1 

(I2C) 

A-A  „ 

d.  h.  bei  konstantem  Volumen  verhalten   sich   die  Drücke   genau   wie    die 
peraturen  oder  die  Druckzu-  oder  -abnahmen  sind  den  Temperaturzu-  oder 
nahmen  direkt  proportional. 

Die  in  Gleichung  (4)  ausgedrückte  Beziehung,  daß  die  einem  kg  zugel 
Wärme,  Cp,  zur  Temperaturerhöhung  bei  konstantem  Volumen,  '.r^},  und  zur 
dehnung  bei  konstantem  Drucke  verbraucht  wird,  ist  nur  ein  Spezialfall  der  t 
Hauptgleichung  JQ  =:  dQ^  +  dQ^.     Letztere  laßt  sich  somit  auch  schreibei 

Da  jedoch  die  Temperaturerhöhung  bei  konstantem  Volumen  hier  lediglich 

Vergrößerung    der    inneren  Energie   oder  inneren  Arbeit   U  zur  Fol^e 

so  ergibt  sich  auch 

(14)  dQ=.  ,/[/+  A'P'dv     , 

und 


(I5X 
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T,  F. 


Q  ^JäQ^JdC/+Ajp  .  dv  =  c,jdT+A  •  J/  .  dv  =  r,(7;  -  T^) 

F. 
+  ^ J/  .  dv   , 


6\  F»  Tx  F, 


oder,  wenn  man  den  Anfangszustand  der  inneren  Arbeit  mit  U^  und  den  £nd- 


zustand  mit   U^  bezeichnet: 


(16)  Q^l/^-  l/^+Ajp'dv     . 

F, 

Hieraus  folgt  ohne  weiteres,  daß  nur  durch  den  Verbrauch  einer  bestimmten  Wärme- 
menge eine  Änderung  der  inneren  Arbeit  und  eine  äußere  Arbeitsleistung  mög- 
lich ist.  Für  Q  =s  0,  also  wenn  von  außen  keine  Wärme  zugeführt  wird,  welche 
Zustandsänderung  die  adiabatische  genannt  wird,  ergibt  sich  aus  Gleichung  (16) 


U^-U^^^  Ajpd 


oder 


F. 

Fx 


A.Jpdv^ü^^ü^, 

F» 

d.  h.  die  äußere  Arbeit  wird  in  diesem  Falle  nur  auf  Kosten  der  inneren  Arbeit 
gewonnen,  aber  auch  hier  stehen  beide  in  der  völlig  bestimmten  Wechselbeziehimg, 
daß  dem  Verlust  an  innerer  Arbeit  oder  der  Temperaturemiedrigung  eine  be- 
stimmte, wiedergewonnene  äußere  Arbeit  entspricht.  Bei  unveränderter  innerer 
Arbeit  oder  konstanter  Temperatur  kann  daher  auch  in  diesem  Spezialfälle  keine 
äußere  Arbeit  geleistet  imd  gewonnen  werden.  Man  kommt  somit  zu  dem  all- 
gemeinen Satze,  dem  ersten  Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheorie, 
welcher  von  J.  Rob.  Mayer  zuerst  aufgestellt  ist  Clausius^  drückt  denselben 
folgendermaßen  aus:  „In  allen  Fällen,  wo  durch  Wärme  Arbeit  entsteht,  wird 
eine  der  erzeugten  Arbeit  proportionale  Wärmemenge  verbraucht,  und  um- 
gekehrt kann  durch  Verbrauch  einer  ebenso  großen  Arbeit  dieselbe  Wärme- 
menge erzeugt  werden." 

Neben  dem  ersten  Hauptsatze  ist  für  die  mechanische  Wärmetheorie  grund- 
legend der  zweite  Hauptsatz,  welcher  in  verschiedenen  Formen  ausgesprochen 
worden  ist.  Die  gebräuchlichste  Fassung  desselben  ist  die,  daß  aus  einem  Körper, 
dessen  Temperatur  in  allen  Teilen  konstant  ist,  keine  mechanische  Arbeit  ge-* 
Wonnen  werden  kann,  wobei  vorausgesetzt  ist,  daß  der  Körper  nicht  selbst 
infolge  seines  mechanischen  oder  chemischen  Zustandes  Arbeit  leisten  kann. 

Zeuner  hat,  unter  Anlehnung  an  die  Analogie  der  Wasserkraft,  die  sehr 
klare,  leicht  verständliche  Ausdrucksweise  gebraucht,  daß  ohne  ein  Temperatur- 
gefälle eine  Arbeitsleistung  einer  Wärmekraftmaschine  unmöglich  ist,  während 
Clausius  dem  zweiten  Hauptsatze  den  Wortlaut  gegeben  hat,  „die  Wärme 
kann  nicht  von  selbst  von  einem  kälteren  in  einen  wärmeren  Körper 
tibergehen."* 

Zur  Ableitung  der  mathematischen  Gleichung,  durch  welche  dieser  Satz 
gewöhnlich  ausgedrückt  wird,  sei  das  von  Clausius'  angegebene  Verfahren 
befolgt. 

^  R.  Clausius,  Die  mechan.  Wärmetheorie.  3.  Aufl.  Braunschweig.  1887,  1.  p.  24.  — 
2  R.  Clausius,  a.  a.  O.  p.  81.  —  R.  3  Clausius,  a.  a.  O.  p.  85.  §  7. 
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Werden  mit  T^  und  7^  die  Anfangs-  und  Endtemperatur  einer  Zustanc 
änderung,  Q^  und  Q^  die  Wärmemenge  bezeichnet,  welche  der  Körper  bei  d 
Zustandsänderung  aufnimmt  bezw.  nach  beendetem  Prozeß  an  seine  Umgebu 
abgegeben  hat,  so  ergibt  sich  nach  gewissen,  hier  nicht  wiedergesehenen  fund 
mentalen  Berechnungen  von  Clausiüs  aus  dem  obigen  zweiten  Hauptsatze  1 
einen  beliebigen  Prozeß,  welcher  als  ein  vollkommen  umkehrbarer  angeseh 
werden  soll,  die  einfache  Beziehung,  daß  sich  die  Wärmemengen  wie  die  Tei 
peraturen  verhalten,  oder 


%~%     und     %- 

-1-0 

also  auch 

(17) 

Clausiüs  nennt  mm  aber  die  abgegebene  Wärmemenge  Q^  auch  ei 
aufgenommene,  nur  muß  dann  Q^  mit  dem  negativen  Zeichen  in  Rechnu 
gesetzt  werden.  „Es  ist  nämlich  für  die  Rechnung  bequemer,  immer  nur  v< 
aufgenommener  Wärme  zu  sprechen,  und  abgegebene  Wärmemengen  i 
aufgenommene,  negative  Wärmemengen  zu  betrachten.  Wenn  wir  demgem 
sagen,  der  veränderliche  Körper  habe  während  des  Kreisprozesses  die  Wäno 
mengen  Q^  und  Q^  aufgenommen,  so  müssen  wir  unter  Q^  eine  negative  Grö 
verstehen,  nämlich  die  Größe,  welche  bisher  durch  —  Q^  dargestellt  wurde 
Dadurch  geht  die  vorstehende  Gleichung  über  in  die  folgende: 

7,-^7; 

Handelt  es  sich  jedoch  bei  dem  Prozeß  nicht  nur  um  zwei  Temperatur 
7'j,  7^,  sondern  um  deren  mehrere,  so  gilt  auch  die  allgemeine  Gleichung: 

(.8)  ^  +  S  +  ^,+  ....|..o     , 

-'1  ^2  ^3  ^n 

oder 

Für  umkehrbare  Kreisprozesse  schreibt  Clausiüs  diese  Gleichung: 


n 


und  kleidet  sie  in  die  Worte  ^: 

„Wenn  bei  einem  umkehrbaren  Kreisprozesse  jedes  von  dem  ve 
änderlichen  Körper  aufgenommene  (positive  oder  negative)  Wärmeelement  dur 
die  absolute  Aufnahmetemperatur  dividiert,  und  der  so  entstandene  Differenti< 
ausdruck  für  den  ganzen  Verlauf  des  Kreisprozesses  integriert  wird,  so  hat  d 
Integral  den  Wert  Null." 

Ist   aber  das   Integral   gleich  Null,  so  muß  der  Ausdruck  das  vollstä 

dige  Differential  einer  Größe  sein,  welche  nur  von  dem  augenblicklichen  Zustan« 
des  Körpers,  nicht  aber  von  dem  Wege  abhängig  ist,  auf  welchem  der  Körp 
in  diesen  Zustand  gelangt  ist. 

Wird  diese  Größe  mit  »S"  bezeichnet,  so  folgt 

1      R.  Clausiüs  a.  a.  O.  p.  93. 
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T 
und 
(21)  dQ^T'dS    . 

Da  nun  nach  Gleichung  (14) 

dQ=sdU+  A^p'  dv 
ist,  so  folgt  auch 

T'dS^dU+  A'P'dv     . 

Die  Größe  5  heißt  nach  Clausius^  die  Entropie  eines  Körpers.  Von  Boltz- 
MAKN  rührt  die  sehr  beachtenswerte  Deutung  der  „Entropie"  als  Maß  der 
Unordnung  der  Bewegungen  in  einem  System  von  Massenpunkten  her, 
wodurch  auf  diesen,  dem  Verständnis  vermöge  seiner  Unanschaulichkeit  so  schwer 
zugänglichen  Begriff  ein  helles  Licht  geworfen  wurde.* 

Man  hat  somit  die  folgenden  beiden  Hauptgleichungen  der  mechanischen 
Wärmetheorie  als  Grundlage  für  alle  weiteren  Ent^ckelungen  ermittelt,  welche 
den  analytischen  Ausdruck  für  die  beiden  Hauptsätze  der  Wärmelehre  bilden: 

{22)  I.     dQ^dU+A^P'dv=-dU+dW    , 

worin  IV  die  in  äußere  Arbeit  umgesetzte  Wärme  bezeichnet  und  aus  der  Gleichimg 
sich  ergibt: 

W==  JA  *  pdv  =  A  jp  •  dv     , 

und 

(23)  IL    dQ^T'dS,    bezw.  /-^=/^^=  6^      . 

§  2.  Polgeriingen  aus  den  beiden  Hanptgleiohimgen. 

Nimmt  man  wieder,  wie  oben  als  Repräsentant  für  ein  vollkommenes  Gas  die 
atmosphärische  Luft  an,  und  versteht  mm  speziell  unter  Q  die  gesamte,  bei 
der  Erwärmimg  um  T^  —  7^  Grad  zugefiihrte  Wärme  für  1  kg  Luft,  unter  Q^ 
den  hiervon  auf  die  bloße  Temperaturerhöhung  entfallenden  Teil,  unter  Q^  den 
zur  Leistung  der  äußeren  Arbeit  verbrauchten  Teil,  so  ist  unter  Berücksichtigung 
von  Gleichung  (7)  und  {22),  I) 

Q  =  c,'{T,  ^  T,)  +  A.R'{T^^  T^) 

=^c,,^T^-c,'T^+A.L^[ü^^ü,)  +  A^L     . 

t   V  t   V 

Da  nun  7^  =  -7,-  und  T,  =  -^  *  ist,  so  läßt  sich  die  vorstehende  Glei- 
chung auch  schreiben: 

Q=\-^tV^  -Px  ^1)  +  ^  •  (^2  '2  -  A  ^'i)  =  (^  +  J)  •  (^t  ^3  -Px  ^1)    • 
also  nach  Gleichung  (4) 
(25)  Q-^%^{P^V^-P^V,)    . 

^  a.  a.  O.  p.  III.  Hergeleitet  von  dem  griechischen  Worte  t^ott^,  „Verwandlung",  daher 
auch  die  Bezeichnung  „Verwandlungswert**.  H.  Helmholtz  nennt  S  die  „Kapazität  fiir 
latente  Wärme**.  Vergl.  Biographie  v.  Helmholtz  von  L.  Königsberger,  H,  p.  368.  — 
2  Lorenz,  Abriß  der  geschichtlichen  Entwickelung  der  Wärmelehre,  Ztschr.  f.  gesamte  Kälte- 
industrie. 1904.  Heft  8.  p.  144. 


(24)  { 
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Hieraus  lassen  sich  folgende  Spezialfälle  ableiten: 

I.   Zustandsändening  bei  konstantem  Drucke.     Die  Em-armun;  .rr 
eine  Vergrößerung  des  Volumens  und  der  Temperatur. 

A  ==  i^j  =  />•  =  Konst. 
Dann  gelten  für  1  kg  Luft  folgende  Gleichungen: 


(26) 

Die  äußere  Arbeit  Ist  dann 

r\  '2 

i 

fi   1 

{27) 

A  = 

Ri 

r,- 

7; 

» 

die  entsprechende  Wärmemenge 

(27) 

<^-= 

AR 

ff 

-^; 

, 

die  innere  Arbeit 

(28) 

r,  -  i\ 

A 

7; 

-  'i 

die  entsprechende  Wärmemenge 

(28) 

Q.^'AU,- 

-^\ 

=  '. 

■^,- 

■'1 

Diese    Zustandsänderung    ist    in    Figur  2   jrraj)his»ch   dargestellt.    w-U: 
Volumina  als  Abszissen,  die  Drücke  als  (ordinalen  aufgetragen  sind.     Das  Anfii 
Volumen  ist  V^  das  Endvolumen  K^,  als«»  1'^  —  /',  die  Volumzunahme.    Die  Ke 


V 


o 

R 


f 


--V 


1^ 


r 


-u 


\ IIb 


— UoUxoninii- 


■H 


Figur  2. 

eckfläche    über    AB   stellt    somit    die    äußere    Arbeit    bei    der    Ausdehnunj> 
konstantem  Drucke  dar. 

2.  Zustandsänderung  bei  konstantem  Volumen.  Die  Erwärmung  bcwi 
eine  Vergrößerung  des  Druckes  und  der  Temperatur.  Die  gesamte  W'än 
zufuhr  wird  also  nur   zur  Vergrößerung   der  inneren  Arbeit   U   verbrau< 

\\  =  r;  =  F„  =  Konst. 

Dann  ist,  gleichfalls  für  1  kg  Luft: 


(29) 


^  =  ..(7;- 7;)=-!,-.  F,(;>, -A) 
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Die  äußere  Arbeit  L  ist  gleich  Null,  weil  keine  Ausdehnung  der  Luft  statt- 
findet, die  Vermehrung  der  inneren  Arbeit 


(30) 


^.-^.  =  x 


C5L. 


X—\\ 


2 


f 


T 


In  Figur  3  wird  somit  die  Ändenmg  sich  nur  als  Drucksteigerung  bei 
konstantem  Volum  darstellen,  wodurch  bei  konstantem  Volumen  O  A  ^  Vy^  der 
Druck  von  AB  =^ p^  auf  A  C  ==  p^  steigt. 

3.  Zustandsänderung  bei  konstanter  (ab- 
soluter) Temperatur  oder  isothermisch.  Die 
Wärmezufuhr  wird,  da  eine  Vermehrung  der 
inneren  Arbeit  ü  bei  isothermischer  Zustands- 
änderung eines  idealen  Gases  nicht  stattfinden, 
also  ü  konstant  bleiben  soll,  nur  zur  Vermehrung 
der  äußeren  Arbeit  verwandt 

In  der  Hauptformel 

dQ^dU-\'  A^dL 
ist  somit 

dU^O      , 
mithin  ist 

dQ^  A*dL 
und 

»t 

Q^  AfdL^  A  Cp*dv      i 


3\ 


Pl 


LA 


et 


Figur  3. 


Da  dU^  0,  also  U  unverändert  oder  gleichbleibend  ist,  heißt  diese  Zu- 
standsänderung auch  isodynamische  Zustandsänderung  (mit  imveränderlicher 
oder  konstanter  innerer  Arbeit). 

Es  folgt  somit 

7;  =  Tj  =  T;»  =  konstant 

^2  =  ^j ,     und      r^^=  U^-Ü^^O 


tmd 


Aus  der  Gleichung  /  • 


A  dL  ^=i  A* p  *  dv    . 
^  RT  folgt  nun 


R*  T 


und  daher 


also 


dL^  RT 


dv 


also 


Q^  AL  =  ATR'  \n-^ 


22 


Die  Gnudgesetie  der  Mechanik  und  der  mechanischen  Wärmelehre. 


In  Figur  4  ist  diese  Zustandsändening  durch  die  Fläche  ADCB  re[ 
sentiert     Die  Kurve  DC  ist  die  Isotherme  für  die  Temperatur    T, 

4.  Zustandsändenmg  ohne  äußere  Wärmezu-  oder  abfuhr  oder  adiab^ 
sehe  Zustandsänderung. 


\ 


V/ 


J 


HH 


IX 


%! 


a 


\ 

Figur  4. 


JiolHeyme 


Aus  der  II.  Hauptgleichung  folgt  sofort,  da  die  Wärmezufuhr,  dQ^ 
sein  soll,  dQ  ^  T»  dS^  0,  daß  auch  eine  Änderung  der  Entropie  nicht  stii 
finden  kann,  also 

frdS  =  ]Lonst. 

sein  muß. 

Diese  Zustandsänderung  heißt  daher  auch  isentropische  Zustandsänderui 
Aus  der  I.  Hauptgleichimg  ergibt  sich  folgendes.     Da 


ist,  so  muß 

dU^  -  AdL 

oder 

.^_         ^U  -       '-'^^ 

sein,  d.  h.  die  äußere  Arbeit  dL  wird  nur  durch  eine  Veränderung  (Verri 
gerung)  der  inneren  Arbeit  gewonnen,  oder  die  Arbeitsleistung  geschieht  a 
Kosten  der  inneren  Arbeit  oder,  was  hier  dasselbe  sagen  will,  auf  Kosten  d 
Temperatur.  Mit  einem  Arbeitsgewinn  durch  adiabatische  Ausdehnung  ein 
Gases  ist  somit  eine  Temperatiurabnahme  und  umgekehrt:  mit  einer  Teinperati; 
zunähme  durch  adiabatische  Kompression  eines  Gases  ein  Arbeitsverlust  verbünde 
Aus  der  I.  Hauptgleichung  folgte  oben 


c^dT^  —  Ap*  dv      , 

oder  da  nach  (3) 

pv  =  RT  und  p  = 

ist, 

c^dT^  -  A'RT-'^^' 

also 
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mithin 

c^ •  pn  7;  -  In  rj  =  -  .4 Ä[ln  z;,  -  In  v^'\ 
oder 

f„  •  In  -?-=«—  u4^  .  In  -^-    ,      In  -^  -8 In  -^     . 

Nun  ist  aber  nach  (5) 

AR  ==  fp  —  f^  =a  X  •  f„  —  f«  =  (x  —  1)  •  r»     , 

also 

AR 
-— =  x-l     , 

folglich 

ln^={x-l).lB-^i-     . 

und  daher 

Aus  der  Gleichung  (3)  folgt  ferner  durch  Differentieren : 

pdv  +  vdp  =  ^i/r     . 
Man  kann  also  auch  schreiben: 

c^^.dT^ c„      . 

Die  I.  Hauptgleichung  in  der  obigen  adiabatischen  Form  lautet  also  dann 

pdv  +  vdp 
c^- --—^-^-Apdv      . 

In  Kombination  mit  Gleichimg  (5)  ergibt  sich  hieraus  durch  Eliminieren 
von  AR  und  Integration  das  sogenannte  PoissoNsche  oder  potenzierte 
MARiOTTESche  Gesetz  für  die  adiabatische  Druck-  und  Volumbeziehung 

P\  K  =  P%  K    • 
Aus  diesem  und  der  Zustandsgieichung 

p^v^^RT^     und    p^v^^RT^ 

und  Gleichung  (31)  folgt  somit  endlich 

Aus  der  Hauptgleichung  I.  folgt  femer 


also 


und  da 


L  =  ^'{T,-T,)=^^{T,-T,) 
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(33) 
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X' 

x-1 


x-1 


1    - 


A 


Hieraus  ergibt  sich  also  die  von  1  kg  eines  Gases  (Luft  oder  dergL)  ent- 
sprechend der  Temperaturänderung  7^  —  7,  adiabatisch  verrichtete  oder  (bd 
Kompression)  verbrauchte,  äußere  Arbeit  in  mkg,  worin  v^  das  Volumen  eines  kr: 
dieses  Gases  bezeichnet  und  p^  den  Druck  in  kg/qm,  falls  v^  in  cbm  an- 
gegeben wird. 

Graphisch  läßt  sich  diese  Zustandsänderung  genau  ebenso  wie  die  isother- 
mische Zustandsänderung  darstellen,  wie  es  in  Figur  5  geschehen  ist. 


MH 


^////////////■///////////////////////Ä 


ÜL 


U 


Figur  5. 


Die  Kurve  BC  stellt  die  adiabatische  oder  isentropische  Zustandsändenmg 
dar,  wobei  der  Körper,  infolge  der  Abnahme  seiner  inneren  Arbeit,  von  der 
Temperatur  T^  auf  T^  sinkt,  die  adiabatische  Kur\'e  verläuft  also  stets  zwischen 
zwei  Isothermen,  derjenigen  von  /"j  und  derjenigen  von  T^,  und  ist  steiler  als 
beide  Kurven,  da  sie  andernfalls  mit  einer  der  beiden  Kurven  zusammenfallen 
müßte,  woraus  folgt,  daß  sich  bei  ihr  die  Druckänderung  mit  zunehmendem  Vo- 
lumen rascher  als  bei  der  Isotherme  vollziehen  muß,  was  ja  auch  ohne  weiteres 
aus  den  Gleichungen  der  beiden  Zustandsänderungen 


und 
ergibt. 


p  '  V  =z  konst.  bei  der  Isotherme 

^  .  r«  =  konst.  bei  der  Isentrope,  da  x  >  1  ist, 
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Im  ersten  Falle  wird  z.  B.  bei  der  Ausdehnung  des  Volumens  auf  das 
Doppelte  bezw.  Dreifache  der  Druck  Yi  bezw.  Ys  ^^  Anfangsdruckes,  während 
im  zweiten  Falle  aus  der  Beziehung 


w*  =  —    und     V  = 
P 


C\ 


__S_ 


folgt,  daß  bei  doppeltem  und  dreifachem  Volumen  der  Druck  kleiner,  als  ^/j  bezw. 
^/j  des  Anfangsdruckes  wird. 

In  Figur  6  sind  mit  A  B  und  A  C  diese  beiden  von  derselben  Temperatur 
T  ausgehenden  Kurven  dargestellt,  letztere  für  den  Exponenten  x  =  1,41  (at- 
mosphärische Luft).     In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  verschiedenen  Werte  für 


Figur  6. 

einen  Anfangszustand  /^  •  1;^  =  64,  oder/>j  =16,  z»  =  4  enthalten.  Dieselbe  zeigt 
ebenso  wie  der  Vergleich  der  beiden  Kurven  den  Unterschied  in  den  Druck- 
und  Volimiverhältnissen  bei  beiden  Zustandsänderungen  sehr  deutlich. 

Während  bei  der  Isotherme  ^-^  der  Druckstufe  V4  das  vierfache  Volumen  und 
bei  derjenigen  ^lo  ^^  Zehnfache  des  Volumens  entspricht,  ist  bei  der  Adiabate 
^  C  im  ersten  Falle  das  Volum  Verhältnis  nur  2,67  fach  und  im  letzteren  nur  5,12  fach, 
also  nahezu  nur  die  Hälfte  wie  bei  der  Isotherme. 


Tabelle. 
Anfangszustand:  p^  m  16  kg/qcm,  z/^  =  4  cbcm. 


1. 

2. 
8. 

Px 
Pt 
Pt 
A 

=   2 

1 
"   2 

-   8 

3 

1 
3 
5,88 

4 

1 

"4 
4 

6 

1 

6~ 
2,66 

8 

1 
8 
2 

10 

1 

lÖ 
1,6  kg/qcm 

4. 

'Hl. 

-   2 

3 

4 

6 

8 

10  Isotherme 

5. 

=   8 

12 

16 

24 

82 

40  cbcm,  Isotherme 

6. 

»   1,6 

2,18 

2,67 

3,56 

4,87 

^»^2      1   Adiabate,  Isentrope 

7. 

1 

»   6,4 

8,72 

10,68 

15,24 

17,48 

20,48      j                cbcm 

^ 


4 


Co 

e 

A 

,      £      i 

h^l 

CX*^X^y9\^ 
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5.  Zustandsänderung  nach  dem  Temperatur-Entropiediagramm. 
Wahrend  bei  den  bisher  behandehen  Zustandsänderungen  stets  das  Ver- 
halten der  Drücke  und  Volumina  zueinander,  also  die  Funktion  p  wm  /iv,  gra- 
phisch dargestellt  war,  läßt  sich  auch  ein  Diagramm  mit  Vorteil  benutzen,  in 
welchem  die  Funktion  des  zweiten  Hauptsatzes  zur  Darstellung  gelangt,  al»- 
T  =  /{S).  In  demselben  werden  daher,  —  genau  wie  bei  den  froheren  Dia- 
grammen die  Drücke  —  die  Temperaturen  als  Ordinaten  und  —  wie  bei  d« 
früheren  Diagrammen  die  Volumina  —  die  Entropien  als  Abszissen  angenommen. 
In  Figur  7  ist  zunächst  ein  solches  Diagramm  für  den  Fall  der  isother- 
mischen Zustandsänderungen  dargestellt.    Da  hierbei  T  konstant  bleibt,  so  wird  die 

obere  Begrenzimgslinie  ^C  des  Dia- 
'^  gramms    eine,     zur     Abszissenachse 

\  parallele  sein,  und  die  Flache  ABCD 

I  die    Größe    der    Wärmezufuhr    JQ 

I  bei  der  Zustandsflnderung  repräsen- 

L  n^         /o  tieren,  da 

i/o 

^  =  dS,    also   r.  dS  =  dQ 

^  ist,    TdS  aber    die   Flache   ABCD 

^  darstellt. 

gl         ^     ^  ^^   to ^  Im  Druckvolumdüagramm,  auch 

Arbeitsdiagramm  genannt,  würde 
Figur  7.  dieselbe  Fläche  eine   Arbeitsleistung 

dL  Bsp  •  dl'  darstellen,  und,  da  bei 
einem  idealen  Gase  A  •  dL :=  A  »p  >  dv^  d Q  ist,  so  kann  man  die  Analogie  beider 
Diagramme  dahin  präzisieren,  daß  das  unendlich  kleine  Flächenteilchen  T»dS 
des  Entropiediagramms  dem  Wärmewert  des  unendlich  kleinen  Flächenteilcheos 
—  A'pdv  in  W.E.  —  des  Druckvolumdiagramms  oder  Arbeitsdiagramms  ent- 
spricht. 

Die  isentropische  oder  adiabatische  Zustandsänderung  wird  sich  in  dieser 
Darstellung    als    eine    zur    Ordinatenachse    parallele    Linie    darstellen     (ähnlich 
Figur  2,  Zustandsändenmg  im  Druck -Volum -Diagramm  bei  konstantem  Volumcn\ 
Für   die  Zustandsänderungen   bei  konstantem  Druck  und  konstantem  Vo- 
lumen ergeben  sich  folgende  Gleichungen. 

Nach  Gleichung  (26)  war  zunächst  für  konstanten  Druck 

oder 

dQ  =  Cp*  dT    . 

Nach  der  II.  Hauptgleichung  ist  aber  dQ  auch   =  T-  dS,  folglich 

cj,  .  dT=  T'dS 
und 

also 

r, 

///  y^ 
j.    =  (p  In 


'^2 
7, 


Da   die   Temperatur   sich   während   der   Zustandsänderung   von    7^    auf  ^ 
ändert,  so  wird  die  Begrenzungslinie  des  Diagramms  eine  Kurve   sein  und  zwar 
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nach    der    Funktion    der    Gleichung  (34)    eine   logarithmische    Kurve.     Figur  8 
stellt  die  Zustandsänderung  dar.     Die  Fläche  ABCD  repräsentiert  die  gesamte 
Entropiezunahme  S^  —  5j  zwischen  den  Temperaturen  TJ  und  7J . 
Für  konstantes  Volumen  folgt  aus  Gleichung  (29) 


oder 

Q^r,{T,-r,) 

dQ^c.dT    , 

also  ebenso  wie  oben 

T'dS^c,'dT    , 

dT 
T 

imd 

(35)                       s^  - 

T, 

Ti 


T 


Die  5- Funktion  unterscheidet  sich  also  von  derjenigen  bei  konstantem 
Druck  nur  durch  den  konstanten  Wert  der  spezifischen  Wärme  r„,  ihre  Form  wird 
daher  dieselbe  wie  bei  der  Zustandsänderung  bei 
konstantem  Drucke  sein,  und  das  Diagramm  eben- 
falls durch  eine  logarithmische  Linie  begrenzt 
sein  wie  in  Figur  8. 

Die  vorstehenden  Kurven  und  Diagramme 
Entropiediagramme)  veranschaulichen  somit  in  sehr 
einfacher  Weise  die  Verhältnisse  zwischen  den 
Temperaturen  und  zugehörigen  Entropien  und 
sind  für  viele  Zwecke  den  Druckvolum-  oder 
Arbeitsdiagrammen  vorzuziehen. 

§  8.   Von  den  Kreisproiesien  in  den  Wärme- 
kraftmutohiiien  und  ihren  Wirkungsg^raden. 

Bei  allen  Wärmekraftmaschinen  —  mit  Aus- 
nahme der  Dampf-  und  Gasturbinen  —  wird  in 

einem  geschlossenen  Zylinder  eine  bestimmte  Gas-  (oder  Dampf-)menge  durch 
Wärmezufuhr  zur  Ausdehnung  gebracht,  wobei  sich  ein,  in  dem  Zylinder  gas- 
dicht angeordneter,  scheibenförmiger  Körper,  ein  Kolben,  fortbewegt  und  hierbei 
eine  bestimmte,  nach  außen  durch  eine  Kolbenstange  abgegebene  Arbeit  leistet. 
Das  eingeschlossene  Gas-  oder  Dampfvolmnen  wird  hierbei  einer  Änderung 
seines  physikalischen  (in  einzelnen  Fällen  auch  seines  chemischen)  Zustandes 
unterworfen,  welche  Änderung  —  Zustandsänderung  —  also  im  allgemeinen  eine 
Änderung  seines  Druckes,  seiner  Temperatur  imd  seines  Volumens  zur  Folge  hat 
oder  bedingt. 

Ist  der  Kolben  in  seiner  äußersten  Stellung  angelangt,  so  muß  er,  damit 
eine  neue  Arbeitsleistung  vollführt  werden  kann,  in  seine  Anfangsstellung  zurück- 
geführt werden.  Es  wird  hierbei  also  eine  Wiederverkleinerung  des  Volumens 
auf  das  anfängliche  Volumen  und  eine  Änderimg  des  Druckes  und  der  Tempe- 
ratur erfolgen  müssen. 

Der  im  Zylinder  enthaltene  Körper,  welcher  dieser  Aufeinanderfolge  von 
Zustandsänderungen  ausgesetzt  war,  heißt  der  vermittelnde  Körper.  Derselbe 
durchläuft  somit  bei  dem  Hin-  und  Rückgang  des  Kolbens  eine  Reihe  von  Zu- 
ständen. 

Denkt  man  sich  zunächst  einmal  die  Zustandsänderungen  beim  Rückgange 
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des  Kolbens  zeitlich  und  räumlich  genau  gleich  jenen,  welche  er  beim  Hingang 
durchgemacht  hatte,  so  würde  er  genau  in  denselben  Anfangszustand  zinüd- 
kehren,  den  er  verlassen  hat,  und  zwar  auf  demselben  Wege  oder  in  dersciba 
Art  und  Weise.  Wäre  z.  B.  der  Anfangszustand  in  dem  DmckvolumdiagramE 
durch  die  Linie  A  B  (Figur  5;  dargestellt,  so  daß  also  sein  Anfangszustand  durd 
p^,  V^  und  7j  bestimmt  ^^re,  und  läßt  man  die  Ausdehnung  nach  einem  \x):- 
läufig  nicht  näher  zu  bestimmenden  Gesetze  vor  sich  gehen,  welches  durch  ^ 
Kurve  BC  daigestellt  sein  möge,  so  soll  er  am  Ende  des  Kolbenhubes  in  C 
den  physikalischen  Zustand  /j,  V^  und  7^  angenommen  haben.  Der  Weg  de 
Überganges  von  B  nach  C  ist  somit  durch  die  Kurve  BC  (z.  B.  eine  IsothcnK 
oder  eine  Adiabate  oder  eine  beliebige,  poly tropische  Kurve)  bestimmt  Die 
auf  diesem  Wege  geleistete  Arbeit  ist  dann,  wie  im  vorigen  Abschnitt  gezagt 
war,  durch  die  Fläche  AB  CD  schaubildlich  dargestellt  und  repräsentiert  Kchn 
nun  —  wie  oben  zunächst  angenommen  ist  —  der  Körper  in  genau  gleicher 
Weise  und  auf  genau  demselben  Wege  in  den  Anfangszustand  zurück,  so  daä 
also  rückwärts  die  Druck-  und  Volumenänderung  wieder  nach  dem  durch  die 
Kur\'e  BC  dargestellten  Gesetze  erfolgt,  so  wird  hierzu  umgekehrt  wieder  die 
Arbeit  DCBA  verbraucht.  Das  Resultat  dieses  Hin-  imd  Herganges  oder  — 
wie  man  einen  solchen  Doppelprozeß  auch  nennt  —  einer  solchen  Periode  i>t 
somit  gleich  Null,  d.  h.  es  ist  keine  Arbeit  gewonnen,  vielmehr  ist  die  gesamte, 
beim  ersten  Hube  —  Hingang  —  gewonnene  Arbeit  beim  zweiten  Hube  — 
Rückgang  —  zur  Kompression  des  eingesclilossenen  Gasvolumens  vom  End- 
zustand />3  V^  7"j  auf  den  Anfangszustand  /i  ^  7J  wieder  verbraucht  worden.  Es  ist 
aber  auch  keine  Wärme  verloren  gegangen,  da  bei  dem  ganzen  Prozeß  des  Hin- 
und  Herganges  schliefslich  keine  Arbeit  gewonnen  und  nach  außen  abgegeben  i5t 

Nun  soll  aber  doch  durch  den  Prozeß  eine  bestimmte  Arbeit  verrichtet 
gewonnen,  nach  außen  abgeleitet  werden,  womit  aber  auch  nach  dem  eistcD 
Hauptsatze  ein  äquivalenter  Wärmeverlust  verbunden  ist  Hieraus  folgt  ohne 
weiteres,  daß  die  Rückkehr  des  vermittelnden  Körpers  vom  Endzustand  nadi 
dem  Anfangszustand  desselben  nicht  auf  demselben  Wege  erfolgen  darf,  wie 
der  Hingang,  daß  femer  zwischen  dem  die  Hingangszustandsänderungen  dar- 
stellenden Linienzuge  und  dem  die  Rückgangszustandsänderungen  darstellenden 
Linienzuge  eine  bestimmte,  endliche  Fläche  liegen  muß,  welche  die  wirklich  ge- 
wonnene Arbeit  darstellt.  Die  zur  Rückführung  des  eingeschlossenen  Volumen? 
in  den  Anfangszustand  erforderliche  Arbeit  also  auch  die  entsprechende  Fläche 
muß  somit  kleiner  sein,  als  diejenige,  welche  beim  Hingange  geleistet  wurde. 
Die  Differenz  beider  Arbeitsflächen  stellt  die  nutzbare,  gewonnene  oder  nach 
außen  abführbare  Arbeitsmenge  dar. 

Man  kann  sich  diese  Art  der  Reihenfolge  der  Zustandsänderungen  durch 
das  in  Figur  9  dargestellte  Schaubild  mit  den  Volumgrößen  als  Abscissen  und 
den  Drücken  als  Ordinaten  versinnbildlichen. 

Der  Hingang  erfolgt,  wie  man  der  Einfachheit  halber  jetzt  sagen  kann,  auf 
dem  Wege  von  A  über  B  nach  dem  Endpunkt  C,  die  Rückkehr  auf  dem 
Wege  von  C  über  D  nach  dem  Ausgangspunkte  A.  Die  beim  Hingang  ge- 
leistete Gesamtarbeit  ist  durch  die  Fläche  HABCE,  die  beim  Rückgang  ge- 
leistete Arbeit  durch  die  Flüche  ECDAH  repräsentiert,  so  daß  die  Differenz 
beider  Flächen,  die  Fläche  AB  CD  die  wirklich  gewonnene  Arbeit  Z  reprä- 
sentiert, oder   Q  =^  A*  L  den  dieser  Arbeit  entsprechenden  Verbrauch  an  Wärme. 

Man  nennt  nun  die  Reihenfolge  der  Zustandsänderungen,  welche  von  der 
im  Zylinder  eingeschlossenen  Gas-  (oder  Dampf-)menge  bei  einem  solchen  Hin- 
und  Rückgang  oder  während  einer  Periode  durchlaufen  und  durch  den  Kur\'en- 
zug  AB  CD  dargestellt  wird,  einen  Kreisprozeß. 

Aus  der  Figur  folgt  ohne  weiteres.,  daß  die  Fläche  AB  CD  auch  erhalten 
werden   kann,   wenn   die  Reihenfolge   der  Zustände  umgekehrt  'wird,   d.  h.  wenn 
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der  Körper  zuerst  den  Weg  ADC  und  sodann  den  Weg  CBA  in  der,  dem 
eingezeichneten  Pfeile  entgegengesetzter  Richtung  durchlaufen  würde.  Man  nennt 
diesen  Kreisprozeß  daher  auch  insbesondere  einen  umkehrbaren  Kreisprozeß. 
Wie  vorher  ausgeführt  war,  ist  die  während  des  Hinganges  zu  leistende 
Gesamtarbeit  durch  die  Fläche  HABCE  repräsentiert,  die  auf  dem  Rückwege  zu 
leistende  Arbeit  durch  die  Fläche  ECDAH.  Diesen  beiden  Arbeitsflächen  müssen 
natürlich  auch  bestimmte  Wärmemengen  entsprechen.  Bezeichnet  man  die  erstere 
Fläche  mit  L\  die  entsprechende  Wärmemenge  mit  Q^  ^  A  •  L\  die  zweite  Fläche 
bezw.  Wärmemenge  mit  //'  bezw.   Q^  =  A  •  L'\  so  folgt  ohne  weiteres 

Z,  =  Z,'  -  Z,"    und    C^  =  ^  •  Z.'  -  ^  .  Z"  =  C^j  -  <?3     . 

Hieraus  ergibt  sich  aber  sofort,  daß  die  bei  einem  Kreisprozeß  zugeführte 
Wärme  nicht  Qj  sondern  Q^  war,  daß  femer  die  Wärmemenge  Q^  für  die 
Arbeitsleistung  verloren  oder  abgeführt  war,  und  daher  nur  die  Differenz 
beider  Wärmemengen  Q  =  Q^  —  Q^  in  nutzbare  oder  p:ewonnene  Arbeit  ver- 
wandelt war. 


^A  (d^'dh4tAÄ^!^'0^^ 


^^  [dooClb^/v^.  "^^  A^^OJ*^) 


Figur  9. 


Aus  dem  soeben  Gesagten  ergeben  sich  ohne  weiteres  die  folgenden,  außer- 
ordentlich wichtigen  Schlüsse. 

1.  Da  die  gewonnene  Arbeitsfläche  bezw.  ihr  Wärmewert  immer  nur  die 
Differenz  zweier  Arbeitsflächen  bezw.  zweier  Wärmemengen  darstellt,  so  ist  es 
unmöglich,  die  ganze,  von  außen  zugefuhrte  Wärme  in  nutzbare  Arbeit  zu  ver- 
wandeln oder  zu  gewinnen. 

2.  Die  nutzbar  gemachte  Arbeit  ist  um  so  größer,  je  kleiner  die  abgeführte 
Wärmemenge   Q^  ist.     Dies  ergibt  sich  aus  folgendem. 

Da  das  Verhältnis     _   ,  d.  h.  das  Verhältnis  der  nutzbar  gemachten  Wärme 

zu  der  gesamten  zugeführten  Wärme  den  wirklichen  Nutzeffekt  oder  den  ther- 
mischen Wirkungsgrad  einer  Wärmekraftmaschine  darstellt,  so  ist  sofort  klar, 
daß  derselbe  umso  größer  ist,  je  größer  Q  gegenüber  Q^  ist,  oder  ddi  Q  =^  Q^  —  Q.^ 
ist,  je  kleiner  Q^  ist.    Man  bezeichnet  diesen  Wirkungsgrad  mit  r\t  und  schreibt  ihn 
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Über  die  Art  des  Verlaufes  der  Zustandsänderungen  in  Figur  q  war 
bisher  nichts  ausgeführt  worden. 

£s  ist  jedoch  ohne  weiteres  klar,  daß  es  nicht  ganz  gleichgültig  sein  kann. 
wie  dieselben  erfolgen  und  daß  es  unter  den  verschiedendsten  MöglichkeiteiL 
den  Weg  Aß  CD  zu  durchlaufen  oder  den  Kreisprozeß  durchzuführen,  jedenM» 
eine  geben  muß,  welche  die  günstigste  und  vorteilhafteste  Wärmeausnutzung.  al» 
auch  den  größten  thermischen  Wirkungsgrad  ergibt. 

Betrachten  wir  die  im  früheren  Abschnitt  besprochenen  verschiedenen  Zn- 
standsänderungen,  so  ist  es  die  isothermische  Zustandsänderung,  welche  in  enter 
Linie  die  Beachtung  verdient  Bei  ihr  wird  ja,  wie  nachgewiesen  war,  alle  vol 
außen  zugeführte  Wärme  in  Arbeit  verwandelt. 

Es  sei  nun  in  Figur  9  der  Anfangszustand  im  Zylinder  durch  die  Linie 
J/A  dargestellt,  welchem  Zustand  das  Volumen  l\j  die  (absolute)  Temperatur  7^ 
und  der  Druck  p^  entspreche. 

Da  nun  die  Wärmezufuhr  (^j)  bei  konstanter  Temperatur  erfolgen  soll,  so 
wird  die  Zustandsänderung  während  derselben  auf  dem  Wege  A  B  erfolgen,  d.  L 
auf  einer  durch  den  Punkt  A  gelegten  Isotherme.  Ist  der  Kolben  im  Punkte  B 
angelangt,  so  soll  die  Wärmezufuhr  beendet  sein.  Das  eingeschlossene  Gas 
hat  aber  noch  einen  Druck  p^,  welcher  höher  ist,  als  der  äußere  Druck  und 
es  wäre  höchst  unökonomisch,  diesen  Drucküberschuß  unausgenutzt  zu  lassen. 
Vielmehr  muß  das  eingeschlossene  Gasvolumen  sich  jetzt  noch  weiter  bis  zur 
Endstellung  C  des  Kolbens  ausdehnen.  Fragt  man  sich  nun  wieder,  welches 
die  günstigste  Möglichkeit  für  diese  Zustandsänderung  zwischen  den  Punkten  h 
und  C  ist,  so  ergibt  sich  hierfür  nach  dem  früheren,  daß  es  diejenige  ist 
bei  welcher  gar  keine  Wärme  verloren  geht  imd  die  äußere  Arbeitsleistung 
lediglich  auf  Kosten  der  inneren  Arbeit  vor  sich  geht,  also  die  adiabatisdie 
oder  isentropische  Zustandsänderung.  Die  Linie  BC  wird  somit  eine  vom 
Punkte  B  nach  C  gelegte  Adiabate  sein.  Da  hierbei  die  äußere  Arbeitsleistung 
nur  auf  Kosten  der  inneren  Arbeit  erfolgt,  so  \Axdi  notwendig  hiermit  eine  Ab- 
nahme der  inneren  Arbeit,  also  eine  Temperatureraiedrigimg  verbunden  sdn. 
Im  Endzustand  C  hat  der  Körper  somit  die  Temperatur  7^,  das  Volumen  l\  und 
den  Druck  p^  erreicht. 

Damit  nun  eine  nutzbare  Arbeitsleistung  überhaupt  möglich  ist,  muß  der 
Körper  auf  einem  anderen  Wege  in  den  Anfangszustand  zurückgeführt  werden 
und  muß  der  rückläufige  Linienzug  unterhalb  des  beim  Hingang  beschriebenen 
I-inienzuges  liegen. 

Zweifellos  ist,  da  das  Volumen  wieder  kleiner  wird,  liiermit  eine  Druck- 
Steigerung  verbunden,  d.  h.  es  muß  von  ('  nach  dem  Anfangszustand  hin  eine 
Kompression  stattfinden.  Die  hierzu  erforderliche  Arbeit  >\'ird  aber  dann  am 
kleinsten  sein,  wenn  keine  Arbeit  außerdem  noch  zur  Temperatursteigerung  ver- 
braucht wird,  also  verloren  geht.  Dies  ist  jedoch  nur  möglich,  wenn  die  Kom- 
pression isothermisch,  d.  h.  bei  konstanter  Temperatur  erfolgt,  wozu  also  eine  be- 
stimmte Wärmemenge  abgeführt  werden  muß.  Vom  Punkte  C  bis  zum  Punkte  D 
geht  somit  der  Körper  auf  einer,  durch  den  Punkt  t'  gelegten  unteren  Isotherme  bei 
der  Temperatur  T^  entlang.  Auf  diesem  Wege  wäre  es  jedoch  niemals  möglich,  den 
Anfangszustand  zu  erreichen,  da  dieser  ja  auf  einer  höheren  Temperaturstufe  7!  liegt 
Es  ist  daher  schließlich  noch  eine  weitere  Kompression  auszuführen  (von  D  nach 
A\  bei  welcher  der  Körper  von  der  Temperatur  7^,  auf  die  Temperatur  71  ge- 
bracht wird.  Hierfür  wird  am  vorteilhaftesten  unter  allen  nur  denkbaren  Zu- 
standsänderungen  eine  adiabatische  gewählt  werden,  da  bei  ihr  die  ganze  auflere 
Arbeit  in  innere  Arbeit,  also  Erhöhung  der  Temperatur  umgesetzt  wird,  und  auch 
keinerlei  Wärmeverlust  mit  ihr  verbunden  ist.  Die  Kurve  AD  wird  somit  eine 
durch  den  Anfangspunkt  A  gelegte  Adiabate  sein  und  Punkt  D  daher  der 
Schnittpunkt  dieser  Kurve  mit  der  unteren  Isotherme   T^^  sein. 
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Aus  dem  Gesagten  folgt  somit,  daß  der  denkbar  günstigste  oder  vorteil- 
hafteste Kreisprozeß  jener  sein  wird,  welcher  sich  zwischen  dem  Anfangs-  und 
Endpunkt  A  und  C  auf  zwei  Isothermen,  AB  und  CD^  und  zwei  Adiabaten, 
BC  und  DA  bewegt. 

Dieser  Kreisprozeß  spielt  in  der  Wärmetheorie  eine  wichtige  Rolle,  da  er 
der  denkbar  vollkommenste  ist,  und  heißt  nach  seinem  Erfinder  der  CARNOTsche 
Kreisprozeß. 

Die  einzelnen  Arbeitsflächen,  aus  welchen  sich  die  Gesamtarbeitsfläche  zu- 
sammensetzt, sind  hierbei  folgende: 

1.  Bei  der  isothermischen  Expansion  vom  Volumen  V^  auf  f^,  Figur  9, 
wird  die  (absolute)  Arbeitsfläche 

Z,  «  HABF     , 

2.  bei  der  adiabatischen  Expansion  vom  Volumen  V^  auf  V^  die  (absolute) 
Arbeitsfläche 

Zj  =  FBCE 
gewonnen, 

3.  bei  der  isothermischen  Kompression  vom  Volumen  V^  auf  V^  die  (ab- 
solute} Arbeitsfläche 

L^^ECDG     und 

4.  bei  der  adiabatischen  Kompression  vom  Volumen  V^  auf  das  Anfangs- 
volumen   Fj  die  (absolute)  Arbeitsfläche 

L^^DGHA 

verbraucht,  mithin  ist  die  in  nutzbare  Arbeit  verwandelte  Wärme  durch  die 
Fläche 

L^{L^+  L^)--  (Z.3  +  ZJ  -  Fläche  ABCD 

dargestellt,  wie  oben  ebenso  aus  der  Differenz  der  Wärmemengen  Q^  und  Q^ 
bezw.  der  ihnen  äquivalenten  Arbeitsflächen  gefunden  war. 

Aus  der  Figur  folgt  ohne  weiteres  auch,  daß,  wenn  die  adiabatische  Zu- 
standsänderung  nicht  bis  zur  unteren  Grenztemperatur  7^  sondern  nur  bis  7" 
ausgeführt  wird,  die  nutzbare  Arbeitsfläche  nur  ABCD'  ist,  also  um  den  Betrag 
C'CDD'  kleiner  ist. 

Beginnt  umgekehrt  der  Kreisprozeß  nicht  bei  der  oberen  Grenztemperatur 
T'j,  sondern  bei  der  höheren  Temperatur  7"',  so  wird  die  nutzbare  Arbeitsfläche 
um  den  zwischen   7^  und   T"  liegenden  Flächenstreifen  größer. 

Die  Hauptbedingung  für  die  möglichst  günstige  Ausnutzung  der  verfügbaren 
Wrirme  läßt  sich  in  folgenden  Worten  ausdrücken: 

„Man  muß  suchen,  die  Wärme  bei  der  größtmöglichen  Temperatur  zu- 
zuführen und  bei  der  kleinstmöglichen  Temperatur  abzuführen",  oder  mit  anderen 
Worten : 

„Für  eine  bestimmte  bei  gegebener  Temperatur  verfügbare  Wärmemenge 
oder  (mechanisch  ausgedrückt)  für  ein  bestimmtes  Wärmegewicht,  ist  die  erzielte 
Leistung  dem  Temperaturunterschied  oder  (mechanisch  ausgedrückt)  dem  Tempe- 
raturgefälle direkt  proportional." 

Diese  Einführung  der  bei  hydraulischen  Motoren  üblichen  mechanischen 
Ausdrucksweise  in  die  Wärmelehre  stammt  von  Zeuner  und  vereinfacht  das  Ver- 
ständnis außerordentlich. 

Wie  bei  den  hydraulischen  Motoren  die  Arbeit  bei  einer  bestimmten,  in 
der  Zeiteinheit  verfügbaren  Wassermenge,  also  auch  einem  bestimmtem  Wasser- 
gewicht, um  so  größer  ist,  je  größer  das  disponible  Gefälle  zwischen  Ober-  und 
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Unterwasserspiegel  ist,  so  ist  auch  die  mit  einer  bestimmten  Wärmemenge  (z.R 
einer  Kalorie,  welche  in  der  Zeiteinheit  zur  Nutzbarmachung  zu  Gebote  stek. 
mögliche  Arbeit  um  so  größer,  je  höher  die  Anfangstemperatur  und  je  niedi^ 
die  Endtemperatur  ist,  zwischen  welchen  beiden  sich  der  Kreisprozeß  voUzidiL 
Bezeichnet  z.  B.  /'ein  bestimmtes  Wassergewicht  in  kg,  welches  einen  Motor  ic 
einem  Zeitabschnitt  z.  B.  1  Sek.  zufließt,  h^  die  Höhe  des  Oberwasserspiegds. 
h^  diejenige  des  Unterwasserspiegels,  h^  —  h^  also  das  disponible  Ge&Ue  in  a 
so  ist  die  disponible  Arbeit  L 

Eine  Gleichung  von  ganz  ähnlicher  Form  ist  die  von  Carnot  für  die 
disponible  Leistung  seines  CARNOTschen  Kreisprozesses  aufgestellte  Gleichung. 
Diese  disponible  Leistung  ist  z.  B.  bei  den  Grenztemperaturen  7!   und  T  -worin 


A        T    ^    \  t^ 


Tx 


Hierin  ist,  ähnlich  wie  bei  den  Wassermotoren  G  das  Wassex^wicht  dar- 
stellt,  i--^-  das  disponible  Wärmegewicht  und  7J  —  7^  das  Temperatur- 
gefalle.'   Der  thermische  Wirkungsgrad  folgt  aus  der  vorstehenden  Gleichung  zu: 


[11) 

Da  nach 

A'L        7,  - 

Gleichung  (36) 

^«  = 

1-^t 
T, 

• 

=   1 

Qx 

war, 

so  folgt  aus  beiden  Gleichungen : 

und 

1-5  =  1-^* 

T 

oder  :;«  = 

Ol 

^^^     o.e. 

welche  Gleichung  bereits  oben  ;p.  18,  Gleichung  17)  als  für  den  vollkommenen 
Kreisprozeß  gültig  angegeben  war. 

Der  vorstehend  angegebene  thermische  Wirkungsgrad  gilt,  wie  voraus- 
gesetzt war,  für  einen  vollkommenen  Kreisprozeß. 

Die  in  den  modernen  Wärmekraftmaschinen  durchgeführten  Kreisprozesse 
sind  jedoch  weit  davon  entfernt,  solche  vollkommene  Kreisprozesse  zu  sein,  da 
infolge  der  unvermeidlichen  Wärmeverluste  und  sonstiger  Unvollkommenheiten 
weder  vollkommene  adiabatische  noch  isothermische  Zustandsänderungen  aus- 
geführt werden  können.  Andererseits  sind  auch  die  Verbrennungen  nie  vollkommen 
und  endlich  sind  die  inneren  Arbeitsverluste  in  den  Maschinen  unvermeidlich. 

Aus  den  Grenztemperaturen  allein,  welche  gleichfalls  beschränkt  sind,  lassen  sich 
die  folgenden,  theoretisch  möglichen,  größten  thermischen  Wirkungsgrade  berechnen. 

A.    Für  Dampfmaschinen. 

Die  obere  Temperaturgrenze  ist  bei  denselben  bestimmt  durch  die  Wider- 
standsfcihigkeit  der  Metalle  der  Dampfkessel,  und  durch  die  höchste  zulässige  Tempe- 

'  Vergl.  Weyraugh,  Grundriß  der  Wärmetheorie,  1905.  p.  96  ff.  —  2  Zeuner,  Techn. 
Thermodynamik,  I,   1900.  p.  51. 
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ratur,  bis  zu  welcher  die  gegenwärtig  zur  Verfügung  stehenden  Schmiermittel 
der  Dampfzylinder  verwendbar  sind,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Bei 
500*^  C  (773  abs.)  werden  die  Kesselbleche  bereits  dimkelrotglühend. 

Gegenwärtig  sind  die  höchsten  Dampfdrücke,  mit  welchen  Kriegsschiffs- 
verbimdmaschinen  betrieben  werden,  wohl  18  Atmosphären.  Auf  der  Düsseldorfer 
Ausstellimg  des  Jahres  1902  war  jedoch  ein  Kessel  der  Firma  Schülz-Knauth 
in  Essen  für  die  Germaniawerft  in  Kiel  ausgestellt,  welcher  für  einen  Dampfdruck 
von  25  Atmosphären  gebaut  war.  Die  den  verschiedenen  üblichen  Dampf- 
drücken entsprechenden  Temperaturen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 


Dampfdruck 
in  Atm.  oder 

Dampftemperatur 

kg/qcm 

•  Cels. 

absolut  (7*) 

8 

'^  170 

448 

10 

'^  179 

452 

12 

'^  187 

460 

15 

-.  197 

470 

18 

'-206 

479 

25 

^^220 

493  «^  500 

Als  imtere  Grenztemperaturen  gelten 

für  Maschinen  ohne  Kondensation  100®  C  (373*^  abs.) 
mit  „  --.   400  C  (3130  abs.). 

Man  erhält  hieraus  folgende  thermischen  Wirkungsgrade: 


Dampfdruck 

ohne  Kondensation 

mit  Kondensation 

Atm. 

»7r 

Vf 

8 

0,158 

-w  16 

Vo 

0,293 

--29,5 

7o 

10 

0,175 

=  17,5 

Vo 

0,308 

'^Sl 

% 

12 

0,19 

=  19 

7o 

0,32 

=  82 

^ 

15 

0,207 

'^  21 

% 

0,384 

'^88,5 

^ 

18 

0,222 

-w23 

% 

0,846 

-w85 

7o 

25 

0,254 

'^25,5 

7o 

0,374 

'-'87,5 

% 

Ganz  anders  stellt  sich  aber  die  Berechnung;  wenn  man  von  den  wirklichen 
Dampfverbrauchszahlen  der  besten  modernen  Dampfmaschinen  ausgeht. 

Rechnet  man  den  Gesamtdampfverbrauch  (einschließlich  aller  Konden- 
sationsverluste) für  eine  PSi-Stimde  (indizierte  Pferdestärkenstimde)  zu  4,5  kg,  so 
ergibt  sich  für  normale  bezw.  besonders  günstige  Verhältnisse  folgendes: 

1  PS-Stunde  =  75  X  60  X  60  =  270000  mkg     , 

also  der  entsprechende  Wärmewert 

270000 


AL 


424 


-  635  W.E. 


1  kg  Steinkohle  gibt  nun  theoretisch  bei  vollkommener  Verbrennung  r^  8000  W.E.  ab. 
Rechnet  man  die  Verdampfungsziflfer  für  1  kg  Steinkohle,  d.  h.  das  Wasser- 
gewicht  in    kg,    welches    es    zu    verdampfen  vermag  zu   7,5  kg  Dampf  (normal) 
bezw.  8,5  (im  Maximum),  so  sind  für  1  PS-Stunde,  für  4,5  kg  Dampf 


7,5 


=  0,60     bezw. 


^»5       ^  ^^  , 


Steinkohle  erforderlich. 

V.  Ihxrinc,  Maschinenkunde. 
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Hieraus  folgt  der  thermische  T^kungsgrad  zu 
635 

bis 

635 


^'=  nn^-Jnnn- 0432  ~  18  7o 


m  = -— —  =  0,15  r^  15  ^L     , 

^'      0,53  •  8000        '  *"  /o      ' 

welche  Werte  fast  nur  die  Hälfte  der  obigen  Werte  sind. 

B.   Für  Explosionskraftmaschinen. 

Die  obere  Temperaturgrenze  liegt  hier  wesentlich  höher,  die  untere  b^ 
deutend  tiefer. 

Setzt  man  fiir  /^  1500  -  2000^  also  für  7;  =  1773 -2273®  absolut  und 
für  /j  die  äußere  Lufttemperatur  ein,  also  etwa  /j  =  10  —  20*,  also  ^  = 
283  —  293®  absolut,  so  folgt  im  günstigsten  Falle 

2273-283       ^  ^^     ^      ^^^, 
"^^  ^  ~'2273"~"  =  ^'^^  "^^  ^^  I'      • 

Geht  man  jedoch  auch  hier  wieder  von  den  wirklichen  Verhaltnissen  ans. 
welche  durch  Versuche  ermittelt  sind,  so  ergeben  sich  wesentlich  niedrigem 
Zahlen. 

Weyrauch  gibt  hierfür  folgende  Werte  an : 

Bei  Petroleumkraftmaschinen  (mit  ^//*  =  3200  W.E.  für  1  Stundcn- 
nutzpferdestärke,  z.  B.  0,32  kg  Petroleum  von  10000  W.E.  Heizwert  für  1  k^ 

fit  =  0,20      . 

Bei  Leuchtgasmaschinen  (mit  BII=  2500  W.E.  für  1  Stimdennutzpferde* 
stärke,  z.  B.  ^  =  0,48  cbm  Leuchtgas  von  /T«  5000  W.E.  Heizwert  für  1  cto) 

fl,  =  0,27       . 

Beim  Dieselmotor  (mit  ^/r=  2150  W.E.  für  1  Stundennutzpferdestärke 
z.  B.  ^  =  0,215  kg  Petroleum  bei  11=  10000  W.E.  Heizwert  für  1  kg) 

rjt  =  0,30      . 

Wie  hieraus  ersichtlich,  betragen  diese  Werte  nur  ^/^  bis  ^/,  des  oben  be- 
rechneten theoretischen,  thermischen  Wirkungsgrades,  was  in  der  Unvollkommen- 
heit  des  Kreisprozesses,  den  zahlreichen  Wärmeverlusten  (durch  Strahlung  und 
Leitung,  an  das  Kühlwasser  dieser  Maschinen  und  in  den  abziehenden  Ver- 
brennungsprodukten, den  Auspuffgasen)  seinen  Grund  hat. 

Immerliin  sind  diese  Wirkungsgrade  wesentlich  höher  als  bei  den  besten 
Dampfmaschinen,  und  sie  zeigen,  daß  die  Verbrennungskraftmaschinen  auf  dem 
Wege  zur  vollkommenen  Ausnutzung  der  disponiblen  Wärmeenergie  einen  wesent- 
lichen Fortschritt  darstellen. 


1  Weyrauch,  Grundriß  der  Wärmetheorie,  I.  Hälfte.  Stuttgart  1905.  p.  89.  Hierin  be- 
deuten ys  die  Einheiten  Brennstoff  mit  einem  Heizwert  von  //  Kalorieen  für  die  Cinheit  (1,  B. 
das  kg  bei  festen  Brennstoffen,  den  cbm  bei  gasförmigen  Brennstoffen,  das  Liter  bei  flüssigen 
Brennstoffen). 
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n.  TeU. 

Die  Kraftmaschinen. 


Wie  oben  ausgeftthrt  ist,  hat  jede  Maschine  den  Zweck,  bestimmte  Be- 
wegimgen  auszuführen  und  mechanische  Arbeit  zu  leisten.  Diese  mechanische 
Arbeit  kann  jedoch  wieder  dazu  dienen,  einen  bestimmten  mechanischen  Arbeits- 
prozeß zu  verrichten,  welcher  entweder  eine  Ortsveränderung  oder  eine  Form- 
veränderung irgend  eines  Körpers  bezweckt  Man  nennt  eine  solche  Maschine 
speziell  eine  Arbeitsmaschine.  Die  zu  ihrem  Betriebe  erforderliche  mechanische 
Arbeit  muß  ihr  jedoch  von  außen  zugeführt  werden.  Hierzu  dient  die 
Kraftmaschine,  d.  h.  jede  Maschine,  welche  die  in  der  Natur  vorhandene, 
oben  erwähnte  potentielle  Energie  oder  die  Naturkräfte  in  mechanische  Arbeit 
umzusetzen  vermag.  Ein  sehr  einfaches  Beispiel  läßt  den  Unterschied  sofort  er- 
kennen. Es  ist  nicht  möglich,  eine  Gattersäge  oder  einen  Mahlgang  oder  eine 
Presse  oder  eine  Bohrmaschine  oder  einen  Webstuhl,  kurz,  irgend  eine  be- 
liebige Arbeitsmaschine  direkt  dadiirch  zu  betreiben,  daß  man  dieselbe  auf  einen 
Dampfkessel  setzt  oder  sie  in  einen  Wasserlauf  hineinbringt,  vielmehr  muß  als 
Zwischenglied  im  ersteren  Falle  die  Dampfmaschine,  im  letzteren  das  Wasserrad 
oder  die  Turbine  eingeschaltet  werden,  Maschinen,  welche  derartig  konstruiert 
sind,  daß  sie  imstande  sind,  die  äußeren  Naturkräfte,  z.  B.  die  Dampfkraft,  die 
Wasserkraft  in  sich  aufzunehmen  und  die.  hierdurch  erzeugte  mechanische  Arbeit 

—  allerdings   mit  einem   gewissen  Verlust,    dem  Eigenwiderstand    der  Maschine 

—  an  die  erstgenannte  Arbeitsmaschine  zu  ihrem  Betriebe  abzugeben.  Man 
unterscheidet  demnach  die  beiden  großen  Hauptklassen  von  Maschinen:  Kraft- 
maschinen und  Arbeitsmaschinen.  Im  folgenden  sollen  zunächst  die  ersteren 
behandelt  werden. 

Wie  bereits  erwähnt,  unterscheidet  man,  nach  den  in  diesen  Maschinen 
wirksamen  Naturkräften  und  den  treibenden  Medien  die  folgenden  drei 
Hauptklassen : 

1.  Die  Wärmekraftmaschinen. 

2.  Die  Wasserkraftmaschinen. 

3.  Die  Windkraftmaschinen  oder  Windmotoren. 

Von  der  ersten  Klasse  ist  im  allgemeinen  folgendes  zu  bemerken.  Zur 
Umsetzung  der  durch  Verbrennung  irgend  eines  Brennstoffes  erzeugten  Wärme 
in  mechanische  Arbeit  wird  bei  ihnen  stets  ein  vermittelnder  Körper  auf  eine 
möglichst  hohe  Temperatur  gebracht,  damit,  wie  im  vorigen  Kapitel  nachgewiesen, 
ein  möglichst  großer  thermischer  Wirkungsgrad  erzielt  wird.  Diese  vermittelnden 
Körper  sind:  bei  den  Dampfmaschinen  der  Wasserdampf,  bei  den  Kaltdampf- 
maschinen und  AbWärmekraftmaschinen  die  Dämpfe  irgend  einer  Flüssigkeit, 
deren  Siedepunkt  wesentlich  niedriger  als  derjenige  des  Wassers  liegt,  z.  B. 
Ammoniak,  schweflige  Säure,  Kohlensäure  usw.,  bei  den  Explosionskraftmaschinen 
ein  Gremisch  von  Luft  imd  brennbaren  Gasen  oder  flüssigen  Brennstoffen,  nach 
deren  Verbrennung  als  vermittelnde  Körper  im  wesentlichen  Kohlensäure,  Stick- 
stoff, Wasserdampf  imd  überschüssige  Luft  vorhanden  sind,  während  endlich  bei 
den  Heißluftmaschinen  lediglich  Luft  als  vermittelnder  Körper  dient  Der  wesent- 
liche Unterschied  zwischen  den  genannten  vermittelnden  Körpern  \md  den  durch 
sie   betriebenen  Maschinen  liegt   einmal  in  den  verschiedenen  Temperatur-  oder 
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Wärmegef^en  bei  den  verschiedenen  Mascliinen  und  sodann  in  der  Art  imd 
Weise  der  Wärmezufuhr^  an  den  vermittelnden  Körper,  welche  bei  den  Dampf* 
maschinen  und  Heißluftmaschinen  durch  eine  Äußere  Wärmequelle  erfolgt,  obe 
daß  die^Heizgase  direkt  mit  den  vermittelnden  Körpern  in  Berührung  kommo. 
während  bei  den  Explosionskraftmaschinen  die  Wärmezufuhr  direkt  im  Arbexts- 
zylinder  an  die  vermittelnden  Körp>er  erfolgt 

I.  Kapitel. 

Die  Dampfkerael. 

§  1.  Zweek  nnd  Verwendimgigebiete  dar  DampfkoaseL 

Die  Aufgabe  eines  jeden  Dampfkessels  ist  die  Erzeugung  mehr  oder  mindc 
hoch  gespannten  Wasserdampfes  in  einem  geschlossenen,  aus  Metall  hergesteDta 
Gefäße  zum  Zwecke  der  Wärme-  und  Kraflauüspeicherung.  Diese  Angabe  be- 
nötigt zu  ihrer  Lösung  zweierlei: 

1.  einer  Feuenmgsanlage,  in  welcher  durch  Verbrennung  fester,  ÜQaaga 
oder  gasförmiger  Brennstoffe  die  zur  Verdampfung  des  Wassers  not- 
wendige Wärme  erzeugt  wird  und 

2.  des  Dampfkessels,  eines  aus  Eisen-  oder  Stahlblechen  oder  Röhren  her- 
gestellten Gefäßes,  in  welchem  ein  bestinmiter,  etwa  ^j^ — '/^  des  ganzen 
Rauminhaltes  einnehmender  Raum,  der  Wasserraum,  zur  Aufiiahme 
des  Wassers,  und  der  übrigbleibende  für  die  Aufnahme  der  entwickettes 
Dämpfe  bestimmte  Raum,  der  Dampfraum,  zu  unterscheiden  ist 

Die  Verwendungszwecke  des  in  den  Kesseln  erzeugten  Dampfes  in  der 
chemischen  Industrie  sind  außerordentlich  verschiedene  und  kann  man  im  weseo^ 
liehen  folgende  Hauptanwendungsgebiete  desselben  unterscheiden: 

1.  zur  Krafterzeugung  in  Dampfmaschinen, 

2.  für  Kochzwecke  in  Kochgefäßen  aller  Art, 

3.  für  Heizungszwecke, 

4.  zur  Erhitzung  von  Luft  in  abgeschlossenen  Räumen  bei  Trockenanlagen, 

5.  zur  Sterilisation  und  Desinfektion, 

6.  zur  direkten  Mischung  mit  festen  und  flüssigen  Körpern  zur  HersteUmtg 
von  Lösungen. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Entwickelungen  werden  die  wichtigsten  dieser 
Verwendimgszwecke  ihre  Besprechung  flnden. 

§  2.   Der  Wasserdampf. 

Wie  aus  der  Physik  bekannt  ist,  verwandelt  sich  eine  Wassermenge,  welcher 
fortgesetzt  Wärme  zugeführt  wird,  bei  einer  Temperatur  von  100®  C  bei  einen 
äußeren  Luftdruck  von  760  mm  Quecksilbersäule  in  Dampf.  Bei  weiterer  Wärme- 
zufuhr bleibt  bekanntlich  die  Temperatur  des  Wassers  und  des  in  dem  über 
dem  Wasserraume  befindlichen  Dampfraume  vorhandenen  Dampfes,  sofern  der 
letztere  freie  Verbindung  mit  der  äußeren  Luft  besitzt,  so  lange  dieselbe,  also 
100^  C,  als  noch  flüssiges  Wasser  vorhanden  ist.  Man  nennt  diese  Temperatur 
den  Siedepunkt  des  Wassers  und  einen  Dampf,  welcher  mit  flüssigem  Wasser 
bei  fortdauernder  Berührung  im  Gleichgewicht  bleibt,  gesättigten  Dampf  oder 
Sattdampf.  Findet  die  Verdampfung  dagegen  in  einem  geschlossenen  GeßlSe  statt 
so  wird  mit  zunehmender  Damptentwickelung  in  dem  für  denselben  vorhandenen 
Raum,  dem  Dampfraiune,  des  Gefäßes  der  Druck  allmählich  wachsen,  d.  h.  der 
Dampf  erhält  eine  bestimmte  Spannung.    Diese  Spannung  steht  zu  der  Tempe- 
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ratur  des  Dampfes  in  einem  ganz  bestimmten  Verhältnis,  und  die  Beziehungen 
beider  zueinander  sind  durch  die  Untersuchungen  von  Regnault  genau  fest- 
[  gestellt  worden.  Eine  absolut  genaue  rationelle  Formel  für  diese  Beziehungen 
ist  indessen  bisher  nicht  aufgestellt  worden.  Mit  größter  Annäherung  gibt  das 
Verhältnis  beider  jedoch  die  folgende  empirische  Formel  von  Schlemüllbr 
wieder.^ 

Es  ist 

(38)  fA)'>=i+..,  +  ..,2+     3  + _?i^L_     . 


I/o 

Hierin   ist  p  der  in  Frage  stehende  Druck  für  eine  bestimmte  Temperatur,  p^ 

der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  bei  0  ^,  t  =  — ,  d.  h.  der  Quotient  der  in  Frage 

stehenden  Temperatur  durch  die  absolute  Temperatur  für  O**  C,  also  7J,  =  278, 

so  daß  man  auch  schreiben  kann  x  =  — -—  •  t  ^  a- 1^  worin    a    auch  der  Aus- 
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dehnungskoeffizient    des   Dampfes  ist.     Aj,  a^,  a^   usw.   sind  Versuchskonstanten, 

und  ist  auch  n  aus  den  Versuchskonstanten  bestimmt.    Wie  genau  diese  Gleichung 

dem  wirklichen  Werte  angenähert  ist,  zeigt  die  folgende  kleine  Tabelle: 


Cels.  Grade  ....'. 

0 

80 

70 

100 

180 

210 

p  (mm  Quecksilber  nach  Reg- 

NAüLTs  Versuchen  .     . 

4,60 

81,55 

288,09 

760,00 

2080,28 

14824,80 

p  nach  der  Gleichung     .     . 

4,60 

81,54 

288,09 

760,00 

2080,28 

14824,75 

Gewöhnlich  werden  die  Beziehungen  beider  in  den  sogenannten  Dampf- 
drucktabellen zusammengestellt,  welche  sich  in  den  physikalischen  Lehr- 
büchern finden.^ 

Die  zur  Erzeugung  des  Dampfes  erforderliche  Wärme  ist  gleichfalls 
durch  die  Versuche  von  Regnault  genau  bestimmt  worden. 

Setzt  man  eine  Wassermenge,  z.  B.  von  1  kg  von  0®  C  voraus,  welche  in 
Dampf  von  einer  bestimmten  Temperatur  t^  verwandelt  werden  soll,  so  hat  man 
zwei  Wärmemengen  zu  unterscheiden: 

1.  diejenige  Wärmemenge  q,  die  sogenannte  Flüssigkeitswärme,  welche 
erforderlich  ist,  um  das  Kilogramm  Wasser  von  0®  auf  100®  C  zu  er- 
wärmen imd 

2.  die  Wärmemenge  r,  die  sogenannte  Verdampfungswärme,  welche 
erforderlich  ist,  um  das  Kilogramm  Wasser  von  100®  in  Dampf  von 
der  Temperatur  U  zu  verwandeln.  Beträgt  die  letztere  ebenfalls  100®, 
so  ist  bekanntlich  die  erstere  Wärmemenge  =100  W.E.,  die  letztere 
=  687  W.E. 

Ganz     allgemein     gilt     die    REGNAULTsche    Formel     für    die    Gesamtver- 
dampfungswärme 
(39)  A  =  ^  +  r  =  (606,5  +  0,305  .  /j)  -  /^      , 

und  zwar  für  die  Verdampfung  von  1  kg  Wasser  von  der  Temperatur  /«,  in  Dampf 
von  der  Temperatur  t^  . 

Die  Verdampfungswärme  r  setzt  sich  aus  zwei  Teilen,  der  inneren  und 
äußeren  Verdampfungs wärme,  zusanunen. 


^  Sitzungsbericht  der  Wiener  Akademie  d.  Wiss.  106.  1897.  p.  9.  —  *  Vergleiche 
Tabellen  Nr.  25  u.  26  von  Landolt-Börnstein-Meyerhofer,  Physikal.-chem.  Tabellen.  3.  Aufl. 
1905.  p.  118. 
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Denkt  man  sich  in  Figur  lo  in  einem  oben  offenen  Gefilß  einen  Kolba 
beweglich  und  den  unteren  Raum  des  Gefäßes  mit  1  kg  Wasser  geftdlt,  mc 
bezeichnet  man  den  Querschnitt  des  Kolbens  mit  1  und  die  Höhe  des  Wasser- 
raumes mit  w,  so  wird  bei  der  Zufuhr  der  Wärme  g  in  den  Wasserraom  die 
Temperatur  des  Wassers  von  0  auf  100®  erhöht  Da  auf  der  Oberfläche  de 
Kolbens  der  äußere  Luftdruck  lastet,  so  wird  bei  weiterer  Wärmezufuhr  die  Ver- 
dampfung  beginnen.       Hierdurch 

A  —     ^      Ky^^S^  ^*^^  ^^  Kolben    in    dem  G«äS 

allmählich  gehoben,  und  zwar  k 
derselbe  nach  vollständiger  Ver- 
dampfung der  gesamten  Wasser- 
menge um  die  Höhe  u  gehobcL 
Das  Endvolumen  des  gesamten 
Dampfes  v  ist  somit 


^«9  K,0 


•"7 

I 
^     I 

u 


(40) 


TV  +  ti 


Zur  Verdampfung  bei  100' 
war  die  Gesamtwärmemenge  r  er- 
forderlich, welche  einmal  dazu 
verwandt  worden  ist,  die  Ver- 
dampfung zu  bewirken,  d.  h.  also 
die  Arbeit  zur  Überwindung 
der  zwischen  den  kleinsten  Wasserteilchen  wirkenden  Anziehungskräfte  ZQ 
leisten,  die  sogenannte  innere  Verdampfimgswärme  q,  und  sodann  dazu  erforder- 
lich war,  um  den  Kolben  von  der  Höhe  w  auf  die  Höhe  v  zu  heben.  Diese 
Arbeit  drückt  sich  rechnerisch  aus  durch  die  Gleichung: 

worin  p  den  auf  der  Oberfläche  des  Kolbens   lastenden,  äußeren  Luftdruck  be- 
zeichnet.    Die  entsprechende  Wärmemenge  ist  also 

A  '  L  =  A  'p  •  u      , 

mithin  die  gesamte  Verdampfungswärme 

r  =  Q  +  A  '  p  •  n 

Der  letztere  Teil,  die  äußere  Verdampfungswärme,  ist  somit  in  dem 
das  Endvolumen  v  ausfüllenden  Dampf  als  fühlbare  Warme  nicht  mehr  enthalten, 
vielmehr  ist  in  demselben  nur  noch  die  innere  Verdampfungswärme  o  und 
die  Flüssigkeitswärme  g  enthalten,  welche  beide  zusammen  die  Dampfwärme 
/  bilden.     Man  erhält  somit  folgende  Beziehungen : 


(41) 


X  =  rj  +  r=  g+  Q  +  A  ',p'  N'  =  /+  A'p. 


Beispiel.  In  1  kg  Wasserdampf  von  G  Atmosphären,  welcher  aus  1  kg 
Wasser  von  0*^  erzeugt  ist,  sind  folgende  Wärmemengen  enthalten  bezw.  zur 
Verdampfung  verbraucht: 


(42) 


;i  =  606,')  -f  0,305  .  159,22  =  f)55,07  W.E. 


da  die  einem  Drucke  von  6  Atm.  entsprechende  Temperatur  159,22®  C  beträgt 
Die  Flüssigkeitswärme  g  beträgt  hierbei  160,94  W.E.,  die  Verdampfungswärme  r« 
494,13  W.E.  und  zwar  die  innere  Verdampfungswärme  q  =  449,46  W.E.,  die 
äußere  Verdampfungs wärme  A  * p  •  u  r=.  44,67  W.E.,    also   die  Dampfwänne 

y  =  ^  +  o  =  160,94  +  449,46  =  610,4  W.E. 


Die  Dampfkessel  %g 

Mit  Hilfe  der  vorstehenden  Gleichungen  ist  es  ermöglicht,  sowohl  die  Ver- 
dampfungswärme far  bestimmte  Temperaturen  und  Drücke  unter  Zuhilfenahme 
der  genannten  Tabellen  zu  ermitteln,  als  auch  die  Wärmemengen  von  Dampf, 
welche  für  Mischimgen  von  Dampf  und  Wasser  erforderlich  sind,  oder  die 
Wassermenge,  welche  ziu:  Kondensation  von  Dampf  erforderlich  sind,  zu  be- 
rechnen. 

I.  Beispiel.  400  cbm  Wasser  (zu  je  1000  kg)  sind  von  12*^  auf  20®  zu 
erwärmen,  wie  viel  kg  Dampf  von  6  Atm.  abs.  sind  hierzu  erforderlich? 

1.  Methode.     Gleichheit  der  Flüssigkeitswärmen. 

a)  vor  der  Kondensation:  g^  ==  400  •  1000  •  12  =  4800000  W.E.  ist  die 
Flüssigkeitswärme  des  Wassers  bei  12^. 

DampfvFärme  y 

^,  =  ^  •  (160,94  +  449,46)  =s  o:  •  610      , 

b)  nach  der  Kondensation  g^  =  (400  •  1000  +  :r)  •  20 ,  Flüssigkeitswärme 
des  Gemisches  von  Wasser  \md  x  kg  Dampf,  welche  in  Wasser  ver- 
wandelt sind,  folglich: 

oder 

400  •  1000  •  12  +  610  .  a:  =  (400  •  1000  +  J«^)  •  20 

400000  •  (20  -.  12)  =  :r  .  (610  -  20) 

400000-8  =  :«:•  590 

3200000 
X  =  — - —  =  5424  kg  Dampf  von  6  Atm.  abs. 

05/U 

2.  Methode.  Um  400  •  1000  kg  von  12  auf  20®  zu  erwärmen,  sind 
dem  Wasser  zuzuführen:  400 000  •  (20  -  12)  =  400 000  •  8  WJE. 

Um  X  kg  Dampf  von  6  Atm.  abs.  in  Wasser  von  0*^  zu  verwandeln,  sind 
demselben  zu  entziehen:  x-/W,E,  =s  :r  •  610  WJE.;  da  das  Wasser  jedoch  nur 
auf  20  <^  abgekühlt  werden  soll,  nur  ^  •  (610  -  20)  =  j;  •  690  W.E. 

Da  beide  Wärmemengen  gleich  sein  müssen,  folgt 

:r- 590  =  400000 -8 
also 

3200000       ^ ..  .  ,  , 

"=-590-  =  ^^^^^^      • 

2.  Beispiel.  Eine  30 -pferdige  Kondensationsdampfmaschine  verbraucht 
für  eine  indizierte  Pferdestärke  in  der  Stunde  12  kg  Dampf  von  6,5  Atm.  Über- 
druck. Es  ist  die  in  der  Stunde  nötige  Kühlwassermenge  von  12®  C  zu  be- 
rechnen, wenn  die  Kondensatortemperatur  45®  C  betragen  soll. 

Nach  den  Dampftabellen  beträgt  für  Dampf  von  6,5  Atm.  Überdruck  (7,5 
Atm.  abs.)  die  Dampfwärme  /=  ^  +  ^  =  443,41  +  168,77  =  612,2  W.E.  Da 
eine  Pferdestärke  12  kg  Dampf  in  der  Stunde  verbraucht,  sind  für  30  Pferde- 
stärken 12  .  30  =  360  kg  Dampf  in  der  Stunde  erforderlich.  1  kg  entspricht 
612,2  W.E.  bei  0®  Endtemperatur,  also  bei  45®  Endtemperatur  612,2  —  45  = 
567,2  W.E.,  also  entsprechen  360  kg  567,2  •  360  =  204182  W.E.  Umgekehrt 
werden  x  kg  Kühlwasser  von   12®  auf  45®   erwärmt,    die  hierzu    erforderliche 

204192 
Wärmemenge    ist    (45  -  12)  •  jc  =  33  •  a:W.E.,    folglich    ist    x  =  — -^ —  = 

6187,7    kg,     mithin    das    Verhältnis    des    Wassergewichts    zum    Dampfgewicht 


^  Dieses  Beispiel  aus:  Tetzner,  Die  Dampfkessel,  Berlin,  Verlag  von  J.Springer,  1902. 
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'    «  17,2 .      In  der  Praxis  rechnet  man  die  Kühlwassermenge  gleich  dem 

20 — 30-fachen  des  Dampfgewichtes. 

Wie  oben  erwähnt,  versteht  man  unter  gesättigtem  Dampf  oder  Satt- 
dampf denjenigen,  welcher  in  Berührung  mit  flüssigem  Wasser  mit  diesem  im 
Gleichgewicht  ist.  Man  kann  dies  auch  so  ausdrücken,  daß  es  jener  mit  flüssigem 
Wasser  im  Gleichgewicht  befindliche  Dampf  ist,  welcher  den  der  entsprechenden 
Temperatur  zugehörigen  Druck  besitzt  oder  solcher,  welcher  bei  der  betrefienden 
Temperatur  in  G^enwart  von  flüssigem  Wasser  seine  höchste  Spannkraft  besitzt 
Da  jedoch  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  mit  zunehmender  Temperatur 
steigt,  so  folgt  hieraus  umgekehrt,  daß,  wenn  infolge  einer  Expansion  des  gesät- 
tigten Dampfes  auch  die  Temperatur  sinkt,  sich  hierdurch  eine  bestimmte  Menge 
des  in  einem  bestimmten  Räume  enthaltenen  Dampfes  wieder  kondensiert  oder 
niederschlägt  Einem  jeden  bestinmiten  Räume  entspricht  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  auch  nur  eine  ganz  bestimmte  Menge  gesättigten  Dampfes.  Mao 
kann  daher  auch  sagen,  daß  der  gesättigte  Dampf  die  niedrigste  Temperatur 
hat,  welche  er  bei  dem  entsprechenden  Drucke  in  Gegenwart  von  flüssigem 
Wasser  haben  kann.  Der  dem  gesättigten  Dampf  entsprechende  Druck  heifit 
der  Sättigungsdruck  des  Dampfes. 

Führt  man  dem  gesättigten  Dampfe  jedoch,  nachdem  alles  flüssige  Wasser 
entfernt  ist,  mehr  Wärme  zu,  als  lediglich  zur  Verdampfung  erforderlich  war,  so 
wird  seine  Temperatur  höher.  Solcher  Dampf,  dessen  Druck  kleiner  ist  als  der 
Sättigungsdruck  bei  derselben  (nun  erhöhten)  Temperatur  heißt  überhitzter 
Dampf.  Durch  die  Überhitzung  entfernt  sich  der  Dampf  also  mehr  und  mehr 
von  seinem  Sättigungsdrucke  und  nähert  sich  mehr  und  mehr  dem  gasförmigen 
Zustande.  Seine  Zustandsänderungen  vollziehen  sich  dann  annähernd  nach  dem 
BoYLE-MARiOTTE-GAY-LussACschen  Gesetze.  Man  erreicht  diese  Überhitzung 
dadurch,  daß  man  dem  gesättigten  Dampfe  unter  Abschluß  von  der  Flüssigkeit 
bei  konstantem  Volumen  Wärme  zufahrt 

Da,  wie  vorher  gesagt,  bei  der  Ausdehnung  gesättigten  Dampfes  ein  Teil 
desselben  kondensiert,  so  wendet  man  die  Überhitzung  durch  Wärmezufuhr  vor 
der  Arbeitsleistung  durch  Ausdehnung  mit  Vorteil  an,  um  diese  Kondensation  zu 
verhindern.  Man  bezeichnet  den  überhitzten  Dampf  auch  schlechthin  als  Heiß- 
dampf.    Derselbe  wird  zum  Betriebe  von  Dampfmaschinen  vorteilhaft  verwandt 

§  8.   Die  Brennstoffe. 

Zur  Erzeugung  der  für  die  Verdampfung  erforderlichen  Wärme  in  den 
Feuerungsanlagen  der  Dampfkessel  können  alle  drei  Arten  von  Brennstofien  An- 
wendung finden  und  haben  auch  für  Dampfkesselfeuerungen  vielfach  Anwendung 
gefunden,  also  die  festen,  flüssigen  und  gasförmigen  Brennstoffe.  Am 
meisten  Anwendung  finden  die  ersteren  und  letzteren,  während  die  flüssigen 
Brennstoffe  nur  in  solchen  Ländern  zum  Betriebe  von  Dampfkesseln  dienen,  wo 
sie,  wie  z.  B.  in  Rußland,  in  großen  Mengen  zur  Verfügung  stehen. 

Von  den  festen  Brennstofien  kommen  für  die  Dampf kesselfeuerungen 
hauptsächlich  in  Betracht:  Steinkohle,  Braunkohle  und  Torf  (seltener  An- 
thracit  und  Koks), 

von  den  flüssigen  Brennstoffen:  Petroleum,  Rohnaphta  (seltener  Benzin 
und  Spiritus), 

von  den  gasförmigen  Brennstofien:  Hochofengase,  Koksofengase  (seltener 
Generatorgase  und  Leuchtgas). 

Für  die  Beurteilung  der  Güte  einer  Feuerung  ist  es  vor  allem  not- 
wendig, die  folgenden  Werte  zu  kennen,  dieselben  also  durch  Berechnungen  oder 
Versuche  festzustellen: 


Die  Dampfkessel.  ^I 

1.  den  absoluten  oder  kalorimetrischen   Heizwert  des  Brennstoffes, 

2.  den  theoretischen  Luftverbrauch  des  Brennstoffes, 

3.  den  pyrometrischen  Heizwert  oder  die  Verbrennungstemperatur 
des  Brennstoffes  und 

4.  den  Luft  Überschuß  bei  der  Verbrennung,  welcher  aus  den  Abgasen 
der  Feuerung  bestimmt  wird. 

I.    Der  absolute  oder  kalorimetrische  Heizwert  der  Brennstoffe.^ 

Da  alle  Brennstoffe  aus  Kohlenstoff  und  Kohlenwasserstoffen,  welche  ihrer- 
seits wieder  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehen,  zusammengesetzt  sind,  so 
ist  es  zur  Berechnung  des  Heizwertes  erforderlich,  den  Gehalt  an  Kohlenstofl 
und  Wasserstoff  zu  kennen.  Da  jedoch  viele  Brennstoffe  auch  Schwefel  enthalten, 
dessen  Verbrennung  gleichfalls  Wärme  erzeugt,  so  ist  auch  hierauf  Rücksicht  zu 
nehmen. 

Die  Voraussetzung  einer  jeden  genauen  Untersuchung  einer  Feuerungs- 
anlage ist  demnach  die  Element aranalyse  des  in  der  Feuenmg  zur  Ver- 
brennung gelangenden  Brennstoffes. 

1  g  amorpher  Kohlenstoff  entwickelt  bei  der  Verbrennung  zu  Kohlensäure, 
COj,  8137,4  cal.  oder  Grammkalorien,  1  Gram ra- Atom-Kohlenstoff  =  12  g  =  C 
daher   12  •  8137,4  =  97650  cal. 

1  g  Wasserstoffgas  entwickelt  bei  der  Verbrennung  zu  flüssigem  Wasser 
H,  =  34247  cal.  und  1  Gramm-Molekul  =  1  „Mol"  =  2  g  =  68494  cal. 

Nun  ist  bei  der  Bildung  von  HjO  aus  H,  eine  bestimmte  Dampfmenge 
erzeugt,  bei  deren  Kondensation  für  je  1  kg  ^^600  W.E.  frei  werden. 

Die  Bildung  von  HgO  =  1  Hg  +  1  O  vollzieht  sich  nach  folgenden  Mengen- 
verhältnissen: 

2gH-J-16gO  =  18g  HgO     . 

1  Mol  HgO  =  18  g  erfordern  zur  Verdampfung  18-600=  10800  cal.  =  10,8  W.E. 
Der  obere  Heizwert  H^  des  Wasserstoffgases  ist  also  um  diesen  Betrag,  der 
bei  der  Kondensation  wieder  gewonnen  wird,  größer  als  der  untere  Heizwert  //„ , 
demnach  der  letztere  //„  =  68494  —  10800  =  57694  cal.,  also  für 

67694        „^^,^ 

1  g  = 7. =  28847    . 

^  2 

Da  nun  das  Volumen*  von  1  Mol  Wasserstoffgas  =  22,412  1  bei  0®  und 
760  mm  ist,  so  folgt  fQr  1  1  Wasserstoffgas  unter  Normalbedingungen: 


und 


68494 
Ho  =  ..  .^^  =  3055  cal.  =  8,055  W.E, 

//u  =  S-^t  =  2574  cal.  =  2,574  W.E. 
22,412 


Zur  überschläglichen  Berechnung  des  Heizwertes  der  Brennstoffe  sind 
Näherungsformeln  aufgestellt  worden,  so  von  Dulong,  Mendelejef,  vom  Verein 
deutscher  Ingenieure  und  dem  Verbände  deutscher  Dampfkesselvereine.  Die  von 
den  beiden  letzteren  Vereinen  angestellte  Formel,  die  sogenannte  Verbands- 
formel, lautet  für  den  Herz  wert  H  von  1  kg  Brennstoff  bei  vollkommener  Ver- 
brennung: 

1  Diese  Berechnungen  sind  zur  Darstellung  des  Rechnungsganges  gegeben  und  bean- 
spruchen keine  äußerste  Genauigkeit  in  den  letzten  Dezimalstellen,  namentlich  bezüglich  der 
Atomgewichte. —  2  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  1904.  10.  p.  626. 
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H] 


(43)  II ^S100c+  29000  Ik  -  -    +  2600  .  j  -  600  w. 

Hierin  bedeutet  c  =  den  Kohlenstoff  in  1  kg  Brennstoff,  h  =  den  Wasserstoft 
0  =  den  Sauerstoff,  s  =  den  Schwefel,  und  w  =  den  Wassergehalt  (hygroskopisches 
Wasser)  des  Brennstoffes  in  kg. 

Beispiel.     Es  sei  r  =  0,8176,  k  =  0,0611,  o  =  0,0909,  s  =  0,0104  und 
w  =  0,0166.     Daraus  folgt: 

0,0909  \ 
■8-"  j 
=  7789  W.  E. 


11=^  8100  •  0,8175  +  29000  [o,0511  -  ^"^—^  ]  +  2500  •  0,0104  —  600  .  0,166 


Daß  eine  genaue  Berechnung  des  Heizwertes  für  jeden  Brennstoff  erforder- 
lich ist,  geht  schon  aus  dem  Umstände  hervor,  daß  die  Heizwerte  außerordent- 
lich verschieden  sind.  In  der  folgenden  Tabelle  ^  sind  die  Heizwerte  verschie- 
dener fester  und  flüssiger  Brennstoffe  zusammengestellt  Dieselben  sind  den 
Untersuchungen  von  Dr.  Langbein  in  Dresden,  welche  derselbe  in  den  Jahren 
1900 — 1902  angestellt  hat,  entnommen.  Über  die  Heizwerte  der  gasförmigen 
Brennstoffe  wird  näheres  bei  den  Explosionskraftmaschinen  mitgeteilt  werden. 

Heizwerte  W.  E. 

Sigemehl- Briketts von  8400  bis  4100  ilir  1  kg 

Torf „     2700  „    4800  „  1  „ 

Erdige  Braunkohle 1900  „    3100  „  1  „ 

BriketU „     4500  „    5400  „  1  „ 

Böhmische  Braunkohle „    8600  „    5500  ,»  1  h 

Steinkohlen  aus 

Schlesien „     5800  „    7500  „  1  „ 

Sachsen ,     5400  „    7200  „  1  „ 

Saargebiet „     5800  „    7700  „  1  „ 

Westfalen „     6600  „    7900  „  1  „ 

England „     6000  „    7800  „  1  „ 

Steinkohlenbriketts „     6100  „    7700  „  1  „ 

Anthrazit „     7600  „    8100  „  1  „ 

Grudekoks" „     8500  „    4000  „  1  „ 

Steinkohlenkoks „     5600  „    7400  „  1  ,,         * 

Paraffinöl „     9800  „    9840  „  1  „ 

Petroleum „  10300  „  10380  „  1  „ 

Bei  so  außerordentüch  schwankenden  Werten,  speziell  bei  der  für  Kessd- 
feuerungen  in  Frage  kommenden  Steinkohle,  ist  es  daher  bei  Beschaffung  des 
Brennmaterials  stets  erforderlich,  sich  bei  größeren  Abschlüssen  den  Heizwert 
garantieren  zu  lassen,  bezw.,  wenn  dies  nicht  möglich  ist,  stets  vorher  Proben 
indirekt  zunächst  durch  Elementaranalyse  auf  ihren  Heizwert  zu  imtersuchen. 

Der  zweite,  direktere  und  genauere  Weg  zur  Bestimmung  des  Heizwertes 
ist  der  empirische  durch  Verbrennung  kleiner  Brennstoffproben  in  der  kalori- 
metrischen Bombe,  worauf  an  dieser  Stelle  nur  hingewiesen  zu  werden  braucht 
Die  durch  die  kalorimetrische  Verbrennimg  und  die  aus  der  Elementaranalyse 
berechneten  Heizwerte  ergeben  meistens  eine  genügende  Übereinstimmung.  Die 
nachstehende  Tabelle^  zeigt,  bis  zu  welcher  Genauigkeit  die  Übereinstimmiuig 
beider  Werte  in  der  Praxis  für  gewöhnlich  erzielt  wird. 

1  Ztschr.  f.  die  gesamte  Kälteindustrie  1902.  Heft  10.  p.  197.  Femer  siehe:  I^ANOBEIN, 
Die  Auswahl  der  Kohlen,  Leipzig  1905.  —  ^  Destillationsrückstand  bei  der  BraunkohlenschweelereL 
—  3  Amtliche  Versuchsresultate,  gewonnen  an  der  von  der  Firma  Röhrenwerk  Herrenhütte 
A.  Hering,  Maschinen-  und  t)i)erhitzerfabrik,  Nürnberg,  filr  das  Städtische  Elektridtitsweik 
in  Mannheim  gelieferte  Überhitzeranlagc, 
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Bericht  über  die  Untersucliuiig  der  Kohlen  von  Georg  Büchner,  München. 

1902  1902  1902  1902 

Entnahmetag  der  Kohlenprobe:     22./4.  28./4.  24./4.  25./4. 
Heizwert  (durch  Verbrennung  in  der 

Bombe) 7198  6944  7890  6990 

im  Mittel:  7180  W.  E. 
Elementaranalyse : 

Kohlenstoff 74,90  72,63  77,00  72,98 

Wasserstoff 4,65  4,48  4,82  4,88 

Sauerstoff  und  Stickstoff   ....        7,01  7,04  7,82  6,79 

Schwefel 1,48  1,58  1,58  1,44 

Wasser 8,07  5,09  2,56  8,67 

Asche 8,94  9,18  6.72  10,79 

Nach    der  Verbandsformel    berech- 
neter Heizwert 7178,7  6986,0  7898,6            6945,01 

im  Mittel:  7118  W.E. 

Der  Unterschied  beider  Mittelwerte  beträgt  somit  nur  7180  —  7118  = 
17  W.E.  oder  nur  0,23  7o  des  letzteren  Mittelwertes.^ 

2.    Der  theoretische  Luftverbrauch. 

Derselbe  ist  auf  Grund  der  chemischen  Gleichungen  und  der  Elementar- 
analyse zu  berechnen. 

C  +  03  =  C0a, 

12gC  +  2-16gO  =  44gCOa, 

82 
1  kg  C  braucht  daher  — -  =  2,67  kg  O  und  gibt 

|i  =  2,67  +  l  =  8,67kgCO,, 

H,  +  O  =  2  g  H  +  16  g  O  =  18  g  H,0 , 
1  g  H  braucht  8  g  O  und  gibt  9  g  Ufi , 
1  kgH  daher  QkgHgO. 

Nun  ist  das  Verhältnis  des  Stickstoff-  und  Sauerstoffvolumens  in  der  Luft 
=  79,1  Vol.  7o  N  +  20,9  Vol.  7o  O  ^^^  "^  Gewichtsprozent:  77  Gewichtsprozent 
N  +  28  Gewichtsprozent  O. 

100 
1  Vol.  (z.  B.  1  Liter)  O  entspricht  daher  — -  =  4,7847  Vol.  Luft, 

79  1 
1  Vol.  (z.  B.  1  Liter)  O  =    -_^   =  3,7847  N, 

1  kg  O  =  ^-g-  =  4,3478  kg  Luft, 

1  kg  O  =  -^-  =  3,8478  kg  N. 

Da  femer  0^  =  22,412  1  O  =  2  •  16  =  32  g  ist,  so  folgt: 

22  412 
lgO=— ^--  =  0.700410    , 

82 
1  g  O  =  ----  =  1,428  g  (bd  0»  und  760  mm)     , 

^  Vergl.  auch  Lunge- Bückmann :   Chem.  tcchu.  Untersuchungsmethoden   I,   p.  230. 
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Nj  =.  22,412  1  =  2  •  14  =  28  g   , 

,   „   22,412   ^o««,, 
1  g  N  =   ^g   =  0,8004  1  , 

28 
1  1  N  =  Wc.  r-^  =  1,249  g  (0«  und  760  mm)   . 
22,412    '    ö  \.  j 

Aus  diesen  Beziehungen  ist  es  leicht,  die  für  einen  bestimmten  Brennstoff 
theoretisch  erforderliche  Luftmenge  zu  berechnen.  Für  Annäherungsberechnungen 
ist  auch  hier  eine  Näherungsgleichung  aufgestellt,  welche  lautet 

,     ,                                     ^          2,67.c  +  8h  +  s-.o 
(44)  t  = 


0,23 

Hieraus  berechnet  sich  die  theoretische  Luftmenge  in  cbm  von  0®  für  1  kg 
Brennstoff,  worin  c,  h,  o,  s  dieselben  Bedeutungen  wie  in  der  obigen  Verbands- 
formel haben.  Zur  Berechnung  des  Luftvolumens  aus  dem  Luftgewicht  imd  um- 
gekehrt dienen  die  folgenden  bekannten  Gleichungen: 

1  cbm  Luft  =  1,2987  kg  bei  0®  und  760  mm      , 

278 

1  cbm  Luft  von  t^  =  1,2937  .    -  „ kg     • 

278  +  /  ^ 

Zur  Berechnung  der  Luftmenge  aus  dem  Luftgewicht  dient  allgemein 
die  auch  oben  (p.  14)  schon  angegebene  Gleichung: 

V>P=:  G'R'  T     , 
also 

G'R*  T 


r= 


Hierin  bezeichnet  V  die  Luftmenge  in  cbm,  G  das  Luftgewicht  in  kg,  i' 
den  Luftdruck  in  Atmosphären  (1  Atm.  z.  B.  =  10834  kg  pro  qm),  R  =  29,272, 
die  sogenannte  REGNAULTsche  Konstante,  und  endlich  7'=  278  +  /  die  absolute 
Lufttemperatur. 

Beispiel.  Die  aus  der  Elementar -Analyse  berechnete  Luftmenge  in  kg 
für  1  kg  Brennstoff  beträgt  11  kg,  die  Temperatur  der  Luft  17  ^  der  Druck 
P^l  Atm. 

Dann  ist 

11  -  29,27  .  (278  +17)        _    , 
10834 

3.    Der    pyrometrische    Heizwert    oder    die    Verbrennungstemperatur. 

Bezeichnet  //  den  Heizwert  des  Brennstoffes,  C  das  Luftgewicht  für  1  kg 
Brennstoff,  m  den  Luftüberschuß  oder  das  Vielfache  der  theoretischen  Luftmenge, 
/j  die  Verbrennungstemperatur  über  dem  Roste,  /^  die  äußere  Lufttemperatur  und 
Cp  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Drucke  für  die  Verbrennungsproduktc, 
welche  ^^  =  0,24  gesetzt  werden  kann,  so  läßt  sich  aus  der  folgenden  Annähe- 
rungsgleichung für  den  Heizwert 

(45)  ^=(1  +/«-£)^p(/i  -/a) 

die  Verbrennungstemperatur  berechnen,  nämlich 

(4Ö)  ^1  =  ^a  +   .,    .  ^.         . 
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Unter  Berücksichtigung  der  Verluste,  sowie  der  unvollständigen  Verbrennung 
gilt  jedoch  die  folgende  Gleichung: 

Hierin  bezeichnet  ly^  •  II  die  tatsächlich  nur  entwickelte  Wärme  und 
fT '  r\^^  H  die  durch  direkte  Strahlung  an  die  Kesselwände  verloren  gehende 
Wärme,  so  daß  also  nur  ly^  •  ZT  —  ö"  r/j  •  ZT  =  ry^  (1  —  ö")  •  /T  des  Heizwertes  nutzbar 
gemacht  wird. 

Beispiel.  Es  sei  ZT«  7500  WJE.,  C  =  11  kg,  i«  ==  1,9,  also  fast  die 
doppelte  der  theoretischen  Luftmenge 

i?i  =  0,8  ,     0-  =  0,2     und     /«  =  20®      . 
so  folgt 

Theoretisch  würde  die  Verbrennungstemperatur  sich  zu 

berechnet  haben. 

4.  Der  Luftüberschuß  bei  der  Verbrennung  und  die  Bestimmung  der 
Ausnutzung  der  Wärme  aus  den  Abgasen. 

Da  es  praktisch  unmöglich  ist,  einen  Brennstoff  mit  der  theoretisch  nötigen 
Sauerstoffmenge  zu  verbrennen,  vielmehr  immer  ein  Luftüberschuß  C^,  welcher  in 
Vielfachem  der  theoretischen  Luftmenge  angegeben  wird,  vorhanden  ist,  so  ist  hiermit 
ein  Verlust  verbimden,  da  die  Luft  unnötig  erwärmt  durch  die  Feuerung  hindurch- 
geht Für  gewöhnlich  wird  der  Luftüberschuß  aus  dem  Kohlensäuregehalt  der 
Rauchgase  bestimmt,  wozu  es  jedoch  notwendig  ist,  die  Zusammensetzung  des 
Brennmaterials  zu  kennen,  um  hieraus  den  theoretischen  Kohlensäuregehalt  der 
Abgase  zu  berechnen.  Bezeichnet  man  letzteren  mit  CO,  max.,  so  ist  der  Luft- 
überschuß zu  beurteilen  durch  die  Formel: 


COg  max. 


(48)  ^»-      CO 

worin  der  Nennerwert  den  in  den  Rauchgasen  enthaltenen  und  durch  die  Ver- 
suche festgestellten  Kohlensäuregehalt  angibt. 

In  neuerer  Zeit  hat  Paul  Fuchs  *  zuerst  darauf  hingewiesen,  daß  man  den 
Luftüberschuß  viel  einfacher  aus  dem  freien  Sauerstoff  in  den  Rauchgasen  er- 
mitteln kann,  wobei  man  die  chemische  Analyse  des  Brennstoffes  entbehren  kann. 
Seine  Gleichung  lautet 
f     ^  c   -         20,96 

^^9)  ^^  -  20:96  -~Ö^     ' 

in  welchem  20,96  das  in  100  Teilen  Luft  enthaltene  freie  Sauerstoffvoliunen  und 
Oj^  den  in  den  Rauchgasen  durch  die  Untersuchung  gefundenen  freien  Sauer- 
stoff in  Volumenprozenten  bedeutet. 

^  Die  Kontrolle  des  Dampfkesselbetriebes  in  bezug  auf  Wärmeerzeugung  und  Wärmc- 
verwenduDg,  Berlin,  J.  Springer,  1903,  p.  6  ff. 
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¥vcH%  hat  hierfür  die  nachfolgende  Tabelle  aii%estdh  und  dieselbe  c: 
graphisch  aulgezeichnet 


Vielfaches  der  theo- 

Vol. «/o  Saucntoff 

Vielfaches  der  theo- 

;   VoL  •/.  Snnttff 

retischen  Luftmenge 

in  den  Rauchgisen 
0,000 

retischen  Luftmenge 

i   in 

den  Rndipn 

1,00 

1,80 

Ml« 

1,05 

0,999 

1,85 

9,631 

1,10 

1,906 

1.90 

»,9» 

1,15 

2,784 

1,95 

10.112 

1,20 

3.494 

2,00 

10.480 

1,25 

4,192 

2,05 

10.786 

1,30 

4.887 

2,10 

10.980 

1,35 

5.435 

2,15 

13.212 

1,40 

5,98» 

2,20 

11,433 

1,45 

6,505 

2,25 

11.645 

1,50 

6.987 

2,30 

11.847 

1.55 

7.434 

2,35 

12,041 

1.60 

7,860 

2,40 

12,227 

1,65 

8.254 

2,45 

12.405 

1,70 

8.631 

2.50 

12,570 

1,75 

8,983 

Aus  dem  Luftüberschub,  welcher  somit  leicht  bestimmt  werden  Vann  ^ 
der  Temperatur  der  Heizgase  laßt  sich  sodann  leicht  der  Wärme  Verlust  berccbK 
und  hiemach  der  Nutzeffekt  des  Feuerungsprozesses,  welcher  um  so  gcrins 
ist,  je  gröüer  die  nutzlos  durchgeleitete  Luftmenge  ist* 

Dem  erstgenannten  Werke  ist  auch  die  nachfolgende  ZusammensteQoi 
entnommen,  welche  zeigt,  wie  der  Nutzeffekt  der  Feuerungsanlagen  mit  da 
zunehmenden  Luftüberschuli  sehr  stark  abnimmt 


ZusammeDsetzuD^  des 
Brennstoffes : 


C     .     .     . 
H    .     .     . 
O     .     .     .   " 
N     .     .     . 
Wasser 
Rückst&nde 


72.03  % 
4.52  % 
7,80 'yo 

1,03% 
2,59^0 

14.03^0 


71,88  •/. 

1,82  V. 

2,84*/. 

0,98  7o 

5,58  •/• 
17,40  V. 


Theoretisch  notwendige  Luftmenge  L    .     . 
Theoretisch  erzeugte  Rauchgasroengc   ^    . 

Theoretischer  Heizwert  Hw 

Luftüberschußkoeßizient 

Tatsächlich  angewandte  Luftmenge  Lp 
Effektiv  erzeugtes  Rauchgasquantum  /ig    . 
Zusammenzetzung  des  Rauchgases  am  Heiz- 
flächenanfang  CO, 

0, 

H,0 

N 

Rauchgastemperatur   7' 

Spezifische  Wärme  der  Rauchgase  Cpjig  . 
Wärmemenge  der  aus  1  kg  Kohle  gebil- 
deten Rauchgase  Rg  •  Cp^g  '  T  .  . 
Nutzeffekt  des  Feuerungsprozesses 

Rg  '  CpRg'  7'-  100  ^ 


9,r>ü4 

10.179 

6504 

1,414 

14.438 

15,113 

13.83 
7,58 
2.38 

76,21 
1251 


kg 

kg 

W.E. 

fach 

kg 

kg 

Gew. 
Gew. 
Gew. 
Gew. 


0,3260  W.E. 
6188,77  W.E. 

96.12  Vo 


8,597 
9,358 

6078 
2.251 
19,351 
20,112 

10,36 

12,41 

3,60 

73.63 

699 


W.E. 
fach 
kg 
kg 

Gew. 
Gew. 
Gew 
Gew. 
•C 


I 


0,2896  W.E. 
4071,07  W.E. 

66,97  7o 


1  Ausfuhrlicheres  hierüber  siehe  im  vorgenannten  Werke  p.  38  der  Nutzeffekt  des  FcB 
ungsprozesses  und  J.  Bjlandt,  Technische  Untersuchungsmethoden  zur  BetriebskontroUe  i 
besondere  zur  Kontrolle  des  Dampfbetriebes,  Berlin,  J.  Springer,  1904,  p.  57  ff.  Vcrgi.  feta 
Handbuch  der  angew.  phys.  Chemie:  F.  Haber,  Physikal.  Chcm.  Technologie  d.  Verbzenm 
u.  Heizung. 


Die  Dampfkessel.  AI 

Im  Falle  A  verliert  man  mithin  trotz  hoher  Anfangstefhperatur  nur  4,88  ^/^ 
von  der  eflfektiv  vorhandenen  Wärmemenge,  während  im  Falle  B  38,08  ^/^j  ver- 
loren gehen.  Die  Ursache  ist  in  dem  gasarmen  Brennstoff  zu  suchen,  welcher 
schwer  entzündlich  ist  und,  um  überhaupt  zu  verbrennen,  nur  mit  großem  Luft- 
überschuß verfeuert  werden  kann.  Es  kommen  hier  die  bei  der  Anführung  der 
einzelnen  Funktionen  der  Komponenten  der  Steinkohle  zum  Ausdruck  gebrachten 
Erscheinungen  zur  Geltung. 

Die  in  der  letzten  Zeile  angefahrte  Gleichung  des  Nutzeffektes  des 
Feaenmgsprozesses  lautet  allgemeiner 

(50)  rir- ff^ 

worin  folgende  Bezeichnimgen  gelten: 

Hw  der  Heizwert  des  Brennstoffes  für  1  kg  in  W.E.,  Lp  die  tatsächlich 
angewandte  Luftmenge  in  kg,  welche  mit  der  Temperatur  /  in  ®  C  zuströmt,  Rg 
die  wirklich  erzeugte  Rauchgasmenge  in  kg,  deren  Abgangstemperatur  T  'm  ^  C 
ist  Femer  c^  xmd  c^g  die  spezifische  Wärme  der  Luft  imd  der  Rauchgase,  bezogen 
auf  1  kg,  bei  konstantem  Druck.  Da  in  den  beiden  obigen  Beispielen  die  Tem- 
peratur der  zuströmenden  Luft  /  =  0  ^  gesetzt  ist,  so  fällt  der  Subtrahent  im 
Zähler  des  Bruches  fort 

Für  gewöhnlich  jedoch  ist  dieser  Wert  nicht  zu  vernachlässigen,  so  daß 
der  Wirkimgsgrad  hierdurch  verringert  wird.  Würde  z.  B.  im  übrigen  Falle  die 
Temperatur  /  der  Luft  =  10^  C  gewesen  sein,  so  würden  im  ersteren  Falle  rund 
85  W.E.,  im  letzteren  46  in  Abzug  zu  bringen  sein,  wodurch  der  Wirkungsgrad 
etwas  verringert  wird.  Jedenfalls  läßt  sowohl  die  Gleichung,  als  auch  die  Tabelle 
klar  erkennen,  wie  beträchtlich  mit  zunehmendem  Luftüberschuß  der  Nutzeffekt 
des  Feuerungsprozesses  sinkt. 


§  4.  Beziehnngen  swisohen  Dampfmenge,  BrennstofEmenge,  Heizflache  und 

Sostfläche  der  KesseL 

Die  von  einem  Dampfkessel  in  einer  Stunde  zu  liefernde  Dampfmenge  D 
in  kg  ist  zunächst  abhängig  von  der,  in  der  gleichen  Zeit  im  Kessel  verfeuerten 
Brennstoffmenge  ^ff  in  kg,  sodann  von  der  Größe  der  von  den  Feuergasen  be- 
rührten Oberfläche  des  Kessels,  der  sogenannten  Heizfläche  Ä"  in  qm,  und 
endlich  von  der  Größe  der  Fläche,  auf  welcher  die  Verbrennung  stattfindet,  der 
Rostfläche  R  in  qm. 

Man  unterscheidet  bei  jedem  Dampfkessel  diejenige  Dampfmenge,  welche 
er,  bezogen  auf  1  kg  Brennstoff,  liefert  und  diejenige  Dampfmenge,  welche  er  be- 
zogen, auf  1  qm  Heizfläche  liefert. 

Die  Heizfläche  eines  Kessels  besteht  aus  der  sogenannten  direkten  und 
indirekten  Heizfläche.  Die  erstere  ist  jene,  welche  direkt  vom  Feuer  und  den 
noch  brennenden  Gasen  berührt  wird,  die  letztere  diejenige,  welche  von  den  ab- 
ziehenden heißen  Verbrennungsprodukten  bestrichen  wird.  Um  die  Heizfläche 
möglichst  groß  zu  machen,  also  auch  die  Ausnutzung  der  Feuergase  nlöglichst 
vollkommen  durchzuführen,  werden  die  Gase  in  Schlangen windimgen  oder  zick- 
zackförmig  oder  von  vom  nach  hinten  und  zurück  in,  durch,  und  um  den  Kessel 
geführt  Trotzdem  ist  es  nicht  möglich,  denselben  ihre  Wärme  derartig  zu  ent- 
ziehen, daß  sie  nur  mit  einer,  die  äußere  Lufttemperatur  um  einen  geringen  Be- 
trag übersteigenden  Temperatur  abziehen,  vielmehr  ist  die  Temperatur  derselben, 
wie  im  vorhergehenden  Paragraphen  besprochen  wurde,  immer  noch  eine  ver- 
hältnismäßig hohe,  und  ist  der  Wärmeverlust  durch  die  abziehenden  Feuergase, 
wie  fiüher  nachgewiesen  ist,  unvermeidlich. 
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Bei  der  Rostfläche  eines  Kessels  unterscheidet  man  die  sogenannte  totale 
und  freie  Rostfläche  und  versteht  unter  ersterer  die  gesamte,  von  den  Kohlen 
bedeckte  Fläche  und  unter  der  letzteren  die  Summe  aller,  für  den  Durchgasg 
der  Verbrennungsluft  zur  Verfügung  stehenden  Rostspaltöflfhungen .  Das  Ver- 
hältnis der  letzteren  zur  ersteren  darf  nicht  zu  klein  gewählt  werden,  damit  die  lur 
Verbrennung  erforderliche  Luft  durch  den  Rost  zum  Brennstoff  gelangen  kann. 
Nach  dem  vorher  Gesagten  bestehen  zwischen  den  vier  genannten  Werten  b^ 
stimmte  Beziehimgen,  welche  erfahrungsmäßig  festgelegt  sind.  Sdbstveiständlich 
sind  diese  Werte  far  normale,  in  der  Pnuds  am  häufigsten  voxkonunende  Ver- 
hältnisse festgesetzt 

I.    Das  Verhältnis  der  Dampfmenge  zur  Brennstoffmenge 

bezeichnet  man  auch  als  die  Verdampfungsziffer.  Dieselbe  ist  abbängf 
von  dem  Heizwert  des  zur  Verbrennung  kommenden  Materials,  von  öm 
Wirkungsgrad  der  Feuerung,  von  der  Höhe  der  Spannung,  also  auch  der  Tempe- 
ratur des  zu  erzeugenden  Dampfes,  von  der  Temperatur  des  Speisewassers  and 
endlich  von  dem  Wirkungsgrad  der  Kesselfeuerung.  Unter  letzterem  verstdit 
man  das  Verhältnis  der  wirklich  bei  der  Verbrennung  nutzbar  gemachten  Wanne 
zu  der  gesamten  entwickelten  Wärme.  Hierbei  ist  zu  beachten,  daß  nur  diqenige 
Wärmemenge  als  nutzbar  gemacht  angesehen  werden  kann,  welche  in  Form  von 
erzeugtem  Dampf  wiedergewonnen  ist  Als  verlorene  Wärme  ist  dagegen  ät- 
jenige  zu  bezeichnen,  welche  von  den  abziehenden  Feuergasen  durch  den  Schon- 
stein  des  Dampfkessels  in  die  freie  Luft  abgeleitet  wird,  sowie  diejenige,  welche 
durch  das  gesamte  Kesselmauerwerk  und  die  aus  demselben  hervorstehenden, 
wenn  auch  mit  Isoliermaterial  gut  bekleideten  Teile  des  Dampfkessels  an  die 
äußere  Luft  durch  Ausstrahlung  und  Leitung  abgegeben  wird.  Für  gewöhnlid 
wird  der  Wirkungsgrad  der  Feuerung  zu  t^^  =  0,7  —  0,9  angenommnn,  im  Mittel 
also  zu  0,8. 

Zur  genauen  Berechnung  der  Dampfmenge  aus  der  Brennstofi&nenge  dient 
die  Gleichung 

(51)  Z?=i^.i/,  .f;,.  ^       . 

Hierin  bezeichnet:  B  die  stündliche  Brennstoffmenge  in  kg,  ^  den  Heiz- 
wert derselben  in  W.E.  für  1  kg,  Q  diejenige  Wärmemenge,  welche  zur  Ver- 
dampfung eines  kg  Wassers  aus  der  Anfangstemperatur  in  die  Dampftemperatur 
erforderlich  und  nach  den  früher  aufgestellten  Gleichungen  zu  berechnen  ist, 
ferner  »y,  den  Wirkungsgrad  der  Feuerung,  welcher  also  im  Mittel  zu  0,8  an- 
genommen werden  kann,  rj^  den  Wirkungsgrad  der  Heizfläche,  welcher  sich  lu 
etwa  0,6 — 0,88  setzen  läßt.  Genauer  kann  derselbe  nach  der  Gleichung  be- 
rechnet werden: 


(52) 


1,,  =  r7  +  (l-ff).(l-Aj 


Hierin  ist  (t,  das  Ausstrahlungsverhältnis,  zu  etwa  0,2 — 0,3  zu  nehmen,  femer 
bezeichnet  T  die  Verbrennungstemperatur  des  Brennstoffes  auf  dem  Rost,  welche 
nach  den  im  früheren  Paragraphen  angegebenen  Gleichungen  zu  berechnen  ist, 
und  7^  die  thermometrisch  zu  bestimmende  Temperatur  der  Heizgase  beim  Ein- 
tritt in  den  Schornstein,  auch  die  Abgangstemperatur  oder  Fuchstemperatur 
der  Heizgase  genannt.  Für  überschlägliche  Berechnungen  dienen  die  Werte  der 
nachfolgenden  Tabelle. 
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Verdampfungsziffer^  verschiedener  Brennstoffe  —  . 

DiB 

Steinkohle 5,5  —  10 

Koks 4,5—8 

Braunkohle 2,0—4,5 

Torf 1,5—3,0 

•/ 
Die  Verdampfungsziffer  wird  jedoch  in  zweierlei  Formen  angegeben, 
einmal  für  die  Dampfmenge  in  kg  von  der  Temperatur  des  Speisewassers  in  Dampf, 
von  der,  dem  Betriebsdruck  entsprechenden  Temperatur  und  sodann  als  die 
Dampfmenge  in  kg,  berechnet  auf  Speisewasser  von  0®,  in  Dampf  von  100^.  Die 
Umwandelung  des  ersteren  Wertes  in  den  letzteren  ist  mit  Hilfe  der  Dampf- 
tabellen bezw.  der  REGNAULTschen  Gleichung  leicht  ausführbar. 

Als  gute  Mittelwerte  fClr  die  Verdampfung  können  die  in  der  folgenden 
Tabelle  für  verschiedene  Heizwerte  und  verschiedene  Wirkungsgrade  der  Feue- 
nmg  zur  Erzeugung  trocknen  und  gesättigten  Dampfes  angegebenen  Werte  an- 
gesehen werden. 


Für  einen  Wirkungsgrad  der  Feuerung  von 

Heiz- 

0,80                1                0,70                1                0,60 

kraft 

und  einen  Wassergehalt  des  Dampfes  von 

0 

0,1 

0,2 

0 

0,1 

0,2 

0 

0,1 

0,2 

Kalo- 
rien 

kg 

kg 

kg 

kg 

kg 

kg 

kg 

kg 

kg 

7500 
7000 
6500 
6000 

9,19 
8,57 
7.96 
7,35 

9,95 
9,29 
8,62 
7,96 

10,85 

10,13 

9,40 

8,68 

8,04 
7,50 
6,97 
6,43 

8,71 
8,12 
7,54 
6,96 

9,49 
8,86 
8,22 
7,59 

6,89 
6,43 
5,97 
5,51 

7,46 
6,96 
6,46 
5,97 

8,14 
7,59 
7,05 
6,51 

Dieselben  gelten  fiir  Wasserdampf  von  einem  Wassergehalt  von  0  —  0,2 
oder  0  bis  20*^/^,  von  einer  Temperatur  des  Speisewassers  von  0®  und  einem 
Dampfdruck  von  6  Atm. 

2.   Die  Verdampfung,  bezogen  auf  die  Heizfläche. 

Hierfür  sind  gleichfalls  bestimmte  Erfahrungswerte  ermittelt.  Die  Größe 
der  von  1  qm  erzeugten  Dampfmenge  ist  einmal  abhängig  von  der  Art  und 
Weise  des  Betriebes,  sodann  von  den  Zugverhältnissen  des  Kessels  und  von  dem 
System  des  Kessels  an  sich.  Das  Verhältnis  der  Dampfmenge  zur  Heizfläche 
kann  man  wie  folgt  angeben: 


Art  des  Betriebes:  D :  H 

sehr  langsam 12 — 14  kg  bezogen  auf  1  qm  in  der  Stunde 

langsam 15—17  „         „  „  1    „ 

normal 18—20  „         „  „  1   „ 

gesteigert 22—26  „         „  „  1    „ 

stark  angestrengt     ....  25—80  „         „  „  1    „ 


Die  Verdampfung  wird  um  so  günstiger  sein,  je  rascher  der  Wärmeaus- 
tausch an  der  inneren  Oberfläche  des  Kessels  vor  sich  gehen  kann,  je  früher  also 
die  an  der  Kesselfläche  entstandenen  Dampf  blasen  in  den  Dampfraum  des  Kessels 
abgeführt  werden.  Unter  Berücksichtigung  dieses  Prinzips  sind  vielfache  Kon- 
struktionen ersonnen  worden,  welche  dazu  dienen  sollen,  den  Umlauf  des  Wassers 


1  Hütten taschenbuch.  i8.  Aufl.   1902.  1.  p.  894. 
V.  Ihbring,  Maschinenkunde. 
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im  Inneren  des  Kessels  oder  die  Zirkulation  möglichst  zu  erhöhen.  Hierher 
gehören  unter  anderen  die  Doppelrohre  der  Dürrkessel,  die  DuBiAUsche  Rohr- 
pumpe und  andere  Einrichtungen. 

3.    Beziehungen   zwischen   der  Rostfläche    und    der   Brennstoffmenge. 

Auch  hierfür  sind  bestimmte  mittlere  Erfahrungswerte  festgesetzt  worden, 
welche  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten  sind. 

B\R  B.R 

Art  des  Betriebes:  Steinkohle  Braunkohle 

sehr  langsam 50—  60  100 

langsam 60—  70  150 

normal 80—100  200 

forciert 110—120  800 

Die  Tabelle  zeigt,  daß  mit  zunehmender  Beanspruchung  der  Rostfläche  die 
auf  1  qm  derselben  in  der  Stunde  verbrannte  Brennstoffmenge  in  kg  erheblich 
zunimmt  Bei  normalem  Betrieb  kann  die  Brennstoffmenge  beT  Steinkohle  zu 
etwa  90  kg  für  1  qm  der  Rostfiäche  angenommen  werden.  Aus  dem  Mittelwerte, 
welcher  für  die  beiden  Verhältnisse  angegeben  ist,  berechnet  sich  das  Verhältnis 
der  Heizfläche  zur  Rostfläche  für  mittlere  Verhältnisse: 

"r  -  ''-'' 

oder  umgekehrt 

i?=  1/30-  1/40  Ä' in  qm. 

Beispiel.  Eine  Dampfmaschinenanlage  benötigt  10  000  kg  Dampf  in 
der  Stunde. 

D  D 

Setzt  man  mittlere  Verhältnisse  voraus,  also  — -   =  20,  so  folgt  H  =  —-  = 

H  20 

-     -  -      =s  500  qm.     Da  Dampfkessel  mit  einer  Heizfläche  von  über  800  qm  nur 

in  seltenen  Fällen  gebaut  werden,  so  sind  zwei  Kessel  von  je  260  qm  Heiz- 
fläche zu  nehmen.  Als  Brennstoff  wird  Steinkohle  verwandt.  Nimmt  man  eine 
7,5  fache  Verdampfung  an,  also 

10000 
B  =  -  --^—  =  1347  kg  pro  Stunde     , 
7,5 

also  für  einen  Kessel 

B^^^^   =674  kg      , 

so  folgt  die  Größe  der  Rostfläche 

T,        B         ^74        ^  ^ 
90  90  ^ 

Diese  Rostfläche  ist  jedoch  für  einen  Kessel  zu  groß,  da  dieselbe  im  all- 
gemeinen 4  qm  im  ganzen  nicht  überschreiten  sollte. 

Wählt  man  daher  vier  Kessel,  so  erhält  jeder  derselben  eine  Heizfläche  von 

=  125  qm.    Da  die  Brennstoffmenge  B^  =  1347  kg  beträgt,  so  hat  jeder  Kessel 
4 

Ti 

B^  =    2  =  387  kg   in  der  Stunde    zu    verbrennen,    demnach  hat  die  Rostfläche 
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S57 
Ä^  =   _      s;  3,76  qm   oder    für  je    einen  Rost,   falls  zwei    Roste  nebeneinander 

liegen  (Zweiflammrohrkessel),  J^^  =^  1,8S  qm. 

§  5.    Die  Hauptdampfkesselaysteme. 

Bezüglich  ihrer  Beweglichkeit  im  Räume  untersciieidet  man  folgende  drei 
HaupUrten  von  Dampfkesseln; 

1.  Stationäre  (fest  eingemauerte)  Kessel; 

2.  halbstationäre  (während   des  Betriebes   stillstehende)  Kessel,   sogenannte 
Lokomobilkessel ; 

3.  bewegliche  Kessel,  Lokomotiv*  und  Schißskessel,  sowie  Kessel  für  Trans* 
portmaschinen  alier  Art 

Für  die  Zwecke  der  chemischen  Industrie  kommen  fast  ausnahmslos  nur 
die  Kessel  des  ersten  Systems  in  Betracht,  seltener ,  für  vorübei^ehende  An- 
wendung, so  z.  B,  fOr  zeitweilige  Betriebsvergrößerung  auch  diejenigen  der  zweiten 
Gruppe. 

Bei  den  stationären  Kesseln  lassen  sich^  so  außerordentlich  verschieden 
auch  die  im  Laufe  der  Zeit  eraonnenen  und  eq:irobtea  Kon^struktionen  sind,  docli 
im  wesentiichen  ebenfalls  wieder  bestimmte  Hauptgruppen  unterscheiden,  welche 
hauptsächlich  hinsichtlich  der  äußeren  Anordnung,  der  Bildung  der  Wasser-  und 
Dampfräume,  der  Führung  der  Heizgase,  der  Wasserzirkulation,  des  Verhältnisses 
des  Wasserinhaltes  zum  Damptraume,  der  Kombination  der  verschiedenen  zur 
Aufnahme  des  Wassers  dienenden  Hohlräume  (Zylinder,  Sieder,  Wasserrohre  usw,) 
voneinander  abweichen. 

Die  einfachste  und  älteste  Form  weisen  die  einfachen  Walzenkessel 
auf»  welche  sowohl  liegend  als  auch  stehend,  im  ersteren  Falle  meist  in  Kom- 
bination mit  darunter  befindlichen  Siedem  ausgeführt  werden. 

Ein  sehr  verbreitetes  System  dieser  Art,  bei  welchem  die  direkte  Heizfläche 
aus  zahlreichen,  mit  Wasser  gefüllten  dünnen  Röhren,  sogenannten  Was  ser  röhren, 


Figur  II. 

gebildet  wird,  ist  der  von  der  Firma  Peirv-Dereux  in  Düren,  Rheinland,  gebaute 
Mac  Nicolkessel ,  welcher  in  Figur  1 1  im  Längsschnitt  durch  die  Einmauerung, 
in  Figur  12  teilweise  in  Schnitt  durch  den  Kessel  selbst  abgebildet  ist,  welch 
letzterer  noch  mit  einer,  über  dem  vordren  Teil  des  Oberkessels  liegenden 
DampfüberhitKeranlage   versehen  ist*     Die  Führung  der  Heizgase   ist  durch  ein- 
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gezeichnete  weiße  Pfeile  erkenntlich  gemacht  Die  schräg  liegenden  Wasser- 
röhren sind  durch  zwei  Sammelkammem,  eine  vordere  und  eine  hintere,  mit  dem 
zylindrischen  Oberkessel  verbunden,  deren  letztere  auch  das  vordere  Ende  der 
beiden  zylindrischen  Sieder  aufnimmt,  während  dieselben  hinten  durch  je  einen 
zylindrischen  Stutzen  mit  dem  Hinterteil  des  Oberkessels  in  Verbindung  stehen. 
Hierdurch  wird  eine  gute  Zirkulation  des  Wassers  vom  hinteren,  relativ  kühlsten 
Ende  des  Oberkessels  durch  die  beiden  Sieder  und  die  Wasserröhren  hindurch 
nach  der  vorderen  Hälfte  des  Oberkessels  bewirkt 

Um  eine  möglichst  hohe  Ausnutzung  der  auf  dem  Rost  erzeugten  Wärme  und 
hierdurch  eine  möglichst  lebhafte  Verdampfung  zu  bewirken,  legt  man  die  Feue- 
rung bei  den  sogenannten  Flammenrohrkesseln  (mit  einem,  meist  exzentrisch 
angeordneten  oder  zwei  symmetrisch  zur  Mittelebene  li^enden  Flammenrohren) 
direkt  in  den  Kessel  selbst  hinein.  Solche  Kessel  bezeichnet  man  im  Gegen- 
satz zu  dem  oben  besprochenen  Systeme,  bei  welchem  mit  Unter  Feuerung  ge- 
arbeitet wurde,  als  solche  mit  Innen feuerung. 

Häufig  werden  diese  Flammenrohrkessel  auch  noch  mit  einem  zweiten, 
darüberliegenden,  mit  Heiz-  oder  Rauchrohren  durchzogenen  Kessel,  einem  Ober- 


Figur  12. 


kessel  kombiniert,  welche  Anordnung  auf  verhältnismäßig  kleiner  Grundfläche, 
also  bei  geringem  vorhandenem  Raum,  eine  sehr  reichliche  Heizfläche  und 
Dampfentwickelung  geben. 

Eine  Ausführung  dieser  Art  der  Firma  H.  Pauksch,  Aktiengesellschaft 
in  Landsberg  a./Warthe,  ist  in  Figur  13  im  Längsschnitt  dargestellt  Hierbei 
besitzt  jeder  Kessel  seinen  besonderen  Dampfraum,  indessen  ist  die  Verbindung 
beider  und  die  Abführung  des  Dampfes  des  Unterkessels  in  den  Dampfraum  des 
Oberkessels  durch  ein,  am  hinteren  Ende  befindliches,  durch  einen  Verbindungs- 
stutzen hindurchgeführtes  Steigrohr  bewirkt.  Die  Feuergase  gehen  zunächst  durch 
beide  Flammenrohre,  hierauf  in  der  hinteren  Rauchkammer  nach  oben,  durch 
die  im  Oberkessel  befindlichen  90  Heizrohre  nach  vom,  von  hier  unter  dem 
Oberkessel  nach  rückwärts,  umspülen  hierauf  noch  den  Unterkessel  von  oben 
und  unten  und  gehen  schließlich  in  den,  hinten  anschließenden  Rauchkanal  und 
„Fuchs"  mit  dem,  zur  Regelung  des  Zuges  dienenden  Fuchsschieber,  einer  lotrecht 
verstellbaren  Eisenplatte,  in  den  Schornstein.  Die  Dampfentnahme  erfolgt  an 
der  höchsten  Stelle  des  Kessels  aus  dem  zylindrischen  Aufbau,  dem  Dom  oder 
Dampfdom. 

Im  Gegensatz  zu  den  vorbesprochenen  S}'stemen,  bei  welchen  das  Wasser 
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sich  in  großen  zylindrischen  Gefäßen  befindet  und  der  Kessel  infolgedessen  eine 
große  Wasserreserve  enthalt,  er  also  auch  größeren  Betriebsschwankungen  hin- 
sichiUch  des  Dampfverbrauchs  ausgesetzt  werden  kann,  stehen  die  Wasser- 
röhre nkessel,  bei  welchen  sich  das  Wasser  hauptsächlich  in  einer  grotJen  Menge 
zylindrischer  Rohre  von  nur  etwa  8- — 10  cm  innerem  Durchmesser  befindet. 

Bei  denselben  lassen  sich  zwei  Hauptgruppen  unterscheiden»  solche  Kessel. 
die  in  den  Rohren  zum  Teil  mit  Wasser  und  zum  Teil  (am  oberen  Ende)  mit  Dampf 
gefüllt  sind  und  nur  einen  verhältnismäßig  kleinen  Dampfsammeistutzen  besitzen, 
und  solche,  welche  auch  noch  mit  einem ,  gleichfalls  Wasser  enthaltenden  größeren 
Oberkessel  versehen  sind.  Der  Haoptreprüsentant  der  ers leren  Gruppe  ist  der 
Rootskessel,    bei    welchem    die   seh räghege öden  Rohre   schlangenartig  nach  oben 
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Figur   13. 


gewunden  sind,  und  an  den  Enden  durch,  je  zwei  Rohre  verbindende  Formstücke 
abgeschlossen  sind. 

Die  weitaus  wichtigere  Gnippe  ist  jedoch  die  zweite,  bei  welcher  der  Ober- 
kesscl  auch  noch  zur  Dampferzeugung  dient. 

Auch  bei  dieser  Gruppe  sind  zwei  Hauptunterscheidungen  zu  trefifen,  je 
nachdem  die  zahlreichen  W^asserrohre  an  beiden  Enden  durch  Sammelkammern 
mit  dem  Oberkessel  und  untereinander  in  Verbindung  stehen,  oder  diese  Ver- 
bindung nur  an  einer  Seite,  dem  vorderen  Ende,  stattfindet,  und  die  hinteren 
Enden  geschlossen  sind.  Man  unterscheidet  darnach  Wasserröhrenkesse!  nach 
dem  Einkammer*  und  solche  nach  dem  Zweikammersystem, 

Als  Hauptrepräsentant  der  ersteren  Klasse  ist  der  Dürrkessel  zu  nennen, 
welcher  auf  Tafel  I  abgebildet  ist,  während  die  Figuren  14  und  15  die  Details 
der  Anordnung  der  Wasserrohre  zeigen. 

Um  eine  möglichst  intensive  Wasserzirkulation  zu  erreichen,  wendet  Dürr 
zwei  ineinander  gefügte  Rohre  an,   deren  äußeres,    Figur  14,    in  der  hinteren 
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Kamraerwand  eingewakt  ist,  und  am  anderen  Ende  durch  einen  Bügelverschliifl 
mit  Deckel  oder  einen  InnenverscWaBj  wie  er  gleichfalls  in  Figur  14  dargestellt 
ist,  abgeschlossen  ist.  Das  innere  Rohr  ist  beiderseits  offen  und  durch  geeignete 
Stützen  und  einem  Sprengring  so  gehalten,  daß  es  gt;nau  in  der  Mitte  des 
äußeren  Rohres  liegt. 

Die  vordere  Wasserkammer  ist  nun  durch  eine  dünne  Scheidewand  in 
2wei  Teile  getrennt,  deren  vordere  das  niedersinkende  Wasser  enthält,  welches 
durch  die  trompetenartig  erweiterten  Mündungen  der  Innenrohre  in  die  letzteren 
eintritt,  nach  rückwärts  iÜeßt,  aus  dem  hinteren  Ende  desselben  aus-  und  in  den 
Zwischenraum  zwischen  innerem  und  äußerem  Rohr  eintritt  ^  in  welchem  das 
Wasser-  und  Dampfgemisch  aufsteigt.  In  der  vorderen  Rohrwand  sind  conachsial 
mit  sämtlichen  Rohrendeckel,  sogenannte  Glocken  verschlusse  angebracht, 
nach  deren  Beseitigung  nach  erfolgtem  Stillsetzen  und  Abblasen  des  Kessels  die 
Innenrohre  herausgezogen  und  die  äußeren  Rohre  leicht  gereinigt  werden  können. 

Der  richtige  Abstand  zwischen  den  R ohrkam merw' an  den  sowie  die  gegen- 
seitige Versteifung  derselben  wird  durch  schrauben förniige  Distanz-  oder  Steh- 
bolzen erreicht y  deren  Anordnung  aus  Figur  15  zu  erkennen  ist,  welche  auch 
die  übrigen  Details  deutlich  zeigt. 

Ein  Wasserrohrkessel  der  zweiten  Gruppe  endlich  ist  auf  Tafel  II  abgebildetp 
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Figur  15, 


Bei  demselben  sind  zwei  Wasserkamm em ,  eine  vordere  und  hintere  vor- 
handen, in  welche  die  Wasserrohre  einmünden.  Die  Feuerung  ist  bei  diesem 
eine  Treppenrostvorfeuerang,  welche  sich  in  vorliegendem  Falle,  wo  es  sich  um 
Verwendung  der  HoJzabfälle  einer  Schneidemühle  handelt,  sehr  gut  eignet.  Die 
Flamme  stößt  zunächst  auf  die  beiden  untersten  Wasserrohrreitien ,  in  welchem 
daher  die  Verdampfung  eine  besonders  lebhafte  ist-  Von  hier  umspülen  die 
Heizgase  die  Rohre  und  den  Oberkessel  in  der,  durch  die  Pfeile  angedeuteten 
Art  und  Weise.  Durch  Abdeckglocken  bezw.  gemauerte  Flachgewölbe  sind  hierbei 
die  einzelnen  Räume  („Züge")  vondnander  getreimt. 

Durch  die  hintere  Rohrkammer  sinkt  das  relativ  kälteste  Wasser  nieder» 
verteilt  sich  in  die  Wasserrohre  und  steigt  in  denselben  und  durch  die  vordere 
Kammer    nach    oben*    wodurch  eine  lebhafte  Zirkulation   des  Kesselinhalts   und 
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damit  eine  gute  Verdampfung  und  Mitnahme  der  entstandenen  Daxnpfblasen  in 
dem  Oberkessel  bewirkt  wird. 

Die  Dampfentnahme  findet  am  vorderen  Ende  des  Oberkessels  durch  einen 
Ablaßstutzen  mit  Dampfabsperrventil  statt 

Die  zahlreichen  verschiedenen  Ausführungen  dieser  Kessel  unterscheiden 
sich  im  wesentlichen  nur  durch  die  Anordnung  der  Rohre,  die  Verbindung  der 
Rohrkammem  mit  dem  Oberkessel,  den  Einbau  des  Kessels  und  Oberkessels 
und  die  Anordnungen  zur  möglichsten  Beförderung  der  Wasserzirkulation. 

§  6.  Bie  Wahl  des  geeigneten  Keuelsystames  für  beitimmte  Betriebaiwoek«. 

Für  die  Wahl  eines  Kesselsystemes,  welches  bestimmten  Anforderungen  und 
Leistungen  entsprechen  soll,  lassen  sich  im  allgemeinen  genaue  Vorschriften  nicht 
geben,  da  dieselbe  von  verschiedenen  Faktoren  beeinflußt  wird.  Ehe  man  sich 
jedoch  für  ein  bestimmtes  System  entscheidet,  sind  die  nachfolgenden  Fragen  zu 
untersuchen  und  zu  beantworten,  welche  einige  Anhaltspunkte  für  eine  geeignete 
Wahl  bieten.     Es  ist  zu  beachten 

1.  der  Zweck  des  Dampfes, 

2.  die  Art  des  Betriebes, 

3.  die  Erfordernisse  der  Beschaifenheit  des  Dampfes, 

4.  der  vorhandene  Raum, 

5.  die  Art  des  vorwiegend  zu  benutzenden  Brennstoffes. 

Bezüglich  des  Zweckes  des  Dampfes  ist  bereits  im  ersten  Paragraphen 
näheres  ausgeführt.  Immer  ist  zu  untersuchen,  ob  der  Dampf  vorwiegend  zum 
motorischen  Betriebe,  oder  zu  Kochzwecken,  Heizzwecken,  zur  Afischung  mit 
Wasser  und  zur  Herstellung  von  Lösungen  von  Chemikalien  oder  endlich  für 
Trockenanlagen  gebraucht  wird.  Für  den  ersten  und  letzten  der  genannten  Zwecke 
wird  namentlich  Dampf  von  hoher  Spannung  und  möglichst  trockner  oder  wo- 
möglich überhitzter  Dampf  mit  Vorteil  anzuwenden  sein,  während  für  die  übrigen 
genannten  Zwecke,  häufig  Abdämpfe  von  der  Dampfimaschine  oder  auch  Dampf 
von  verhältnismäßig  geringer  Spannung,  welcher  auch  feucht  sein  kann,  Verwen- 
dung finden  kann. 

Bezüglich  der  Art  des  Betriebes  hat  man  sich  zu  fragen,  ob  es  sich  bei  der 
projektierten  Kesselanlage,  um  eine  möglichst  gleichmäßige,  während  vieler  Stunden 
andauernde  Dampfentnahme,  womöglich  Tag-  und  Nachtbetrieb  handeln  wird, 
oder  ob  ein  sehr  wechselnder  Dampfverbrauch  bezüglich  der  Dämpfinenge  und 
bezüglich   der  Aufeinanderfolge   und  Zeitdauer  der  Entnahme  vorauszusehen  ist 

Die  Beschaffenheit  des  Dampfes  richtet  sich  ebenfalls  nach  dem 
Zwecke  und  ist  zu  beachten,  daß,  wie  bereits  unter  i.  erwähnt,  für  motorischen 
Betrieb  möglichst  trockner,  ja  überhitzter  Dampf  ge>\'ünscht  wird.  Es  kommt 
ferner  hierbei  für  bestimmte  chemische  Prozesse  die  Temperatur  des  Dampfes 
bezw.  die  Spannung  desselben  in  Frage  und  kann  auch  hierdurch  die  Wahl 
des  Kesselsystemes  bedingt  sein,  da  man  bei  sehr  hohen  Drücken,  z.  B.  über 
10  Atm.,  und  großer  Dampfmenge  im  allgemeinen  die  Wasserröhrenkessel  den 
anderen  Systemen  vorziehen  wird. 

Eine  wichtige  Frage  ist  femer  diejenige  nach  dem  vorhandenen  Raum. 
Sehr  häufig  ist  der  letztere,  namentlich  hei  Erweiterungen  vorhandener  Dampf- 
kesselanlagcn,  außerordentlich  beschrankt  und  ist  daher  mit  einer  möglichst  hohen 
Verdampfungsziffer  bezogen  auf  den  qm  der  vorhandenen  Grundfläche  zu  rechnen. 
Aus  diesem  Grunde  finden  bei  sehr  beschränktem  Räume  namentlich  die  kom- 
binierten Flammrohr-  und  Röhrenkessel  ^  mit  Vr^rliebe  Anwendung,  oder  diejenigen 
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Systeme,  welche  mit  einer,  durch  eine  künstliche  Zirkulationsvorrichtung  bewirkten 
verhältnismäßig  hohen  Ausnutzung  der  Heizfläche  arbeiten. 

Auch  durch  die  Art  des  Brennstoffes  endlich  kann  unter  Umständen 
die  Wahl  des  Kesselsystemes  bedingt  sein,  wenn  z.  B.  der  Kessel  mit  Abgasen 
aus  Flamm-,  Schweiß,  Puddel-,  Schmelz-  und  anderen  Öfen  geheizt  oder  auch 
durch  die  brennbaren  Abgase  von  Generatoren,  z.  B.  Hochöfen,  Koksöfen, 
Braunkohlendestillationsöfen  (Schweelgase)  betrieben  werden  soll  oder  wenn  ein 
sehr  feinkörniger,  griesartiger  oder  selbst  staubförmiger  Brennstoff  z.  B.  auch  die 
Abfälle  aus  Kohlenwäschen  oder  Holzabfälle  oder  sonstige  kohlenstoffhaltige 
Abfallstoffe  verbrannt  werden  sollen,  in  welchem  Falle  stets  ein  Kessel  mit  Vor- 
feuerung imd  besonders  mit  Treppenrostfeuerung  Anwendung  finden  dürfte,^ 
welcher  jedoch  wieder  einen  verhältnismäßig  großen  Raumbedarf  bedingt  Gerade 
aus  letzterem  Beispiel  ersieht  man,  daß  nicht  jedes  System  sich  für  jede  Anlage 
in  gleicher  Weise  eignet.  Im  großen  und  ganzen  kann  man  folgende  drei  Haupt- 
regeln aufstellen: 

1.  Bei  gleichbleibender,  ziemlich  regelmäßiger  Dampfentnahme  und  be- 
schränktem Räume  finden  Wasserohrkessel  mit  Vorliebe  Anwendung. 

2.  Bei  sehr  wechselnder  Dampfentnahme  und  genügendem  Räume  sind 
Kessel  mit  großem  Dampf-  und  Wasserraume,  also  Walzenkessel  mit  einem 
oder  zwei  Flammrohren  beliebt 

3.  Bei  denselben  Anforderungen,  wie  unter  2.,  jedoch  sehr  beschränktem 
Räume,  wird  man  zu  kombinierten  Flammrohr-  und  Heizrohrkesseln 
greifen  müssen. 

§  7.   Die  weitere  Aiurüstang  oder  Armatur  der  Kessel. 

Man  unterscheidet  zwischen  der  sogenannten  groben  und  feinen  Armatur. 
Zur  ersteren  gehören  alle  jene  Eisenteile,  welche  teils  eingemauert  werden,  teils 
nachträglich  eingesetzt  werden,  also:  Die  Roststäbe,  das  Feuergeschränk  mit  der 
Heiztür,  die  Mauerverankerungen,  die  Einsteigplatten  und  -Türen,  die  Kessel- 
böcke, die  Schieber  im  Fuchs,  die  Zugvorrichtung  und  Gegengewichte  für  die 
Bewegung  des  letzteren  usw. 

Zur  letzteren  gehören  alle  jene  zur  Sicherheit  des  Kessels  erforderlichen 
Armaturen,  welche  gesetzlich  vorgeschrieben  sind,  sowie  jene  Sicherheits- 
vorrichtungen, welche  außerdem  zur  größeren  Betriebssicherheit  zulässig  sind. 
Gesetzlich  vorgeschrieben  sind  folgende  acht  Teile  für  jeden  Dampfkessel. 

1.  ein  Speiseventil  (mit  Rückschlagventil), 

2.  und  3.  zwei  voneinander  unabhängige,  zuverlässige  Vorrichtungen  zur 
Speisung  des  Kessels, 

4.  und  5.  zwei  voneinander  unabhängige  Vorrichtungen  zur  Erkennung 
des  Wasserstandes  im  Inneren  des  Dampfkessels,  welche  mit  einer 
Marke  zur  Kennzeichnung  des  für  den  Dampfkessel  festgesetzten 
niedrigsten  Wasserstandes  versehen  sind, 

6.  ein  Sicherheitsventil, 

7.  ein  Manometer,  mit  einer  Marke  für  den  höchsten  zulässigen  Dampf- 
druck (gewöhnlich  einem  roten,  deutlich  sichtbaren  Strich,  über  welchen 
hinaus  das  Manometer  nicht  spielen  darf), 

8.  Ein  Fabrikschild  an  dem  Dampfkessel  mit  Angabe  der  zulässigen  höchsten 
Dampfspannung,  des  Namens  des  Fabrikanten  des  Kessels,  der  laufenden 
Fabriksnummer  und  des  Jahres  der  Anfertigung  desselben. 

^  Vergl.  Tafel  II  und  das  oben  p.  55  dazu  Bemerkte. 
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Außer  diesen  gesetzlich  voigeschriebenen  feinen  Annaturen  werden  nament- 
lieh  häufig  selbsttätige  Apparate  angewandt,  wekhe  einerseits  bei  dem  Sinken 
des  Wasserstandes  unter  den  normalen  oder  auch  unter  den  tiefeten  Wasser- 
stand eine  Dampfkessel^>eisevorTichtQiig 
selbsttätig  in  Wirksamkeit  setzen,  anderer- 
seits in  diesem  Falle  Alarmsignale  er- 
tönen lassen,  wodurdi  der  Kesselwärter 
auf  das  zu  tiefe  Sinken  des  Wasser- 
standes aufmerksam  gemacht  werden 
soll.  Einige  Vorrichtungen  dieser  An 
seien  im  folgenden  kurz  beschrieben. 

Bei  dem  in  Figur  i6  abgebil- 
deten Speisewasserregler  von  WEiKiUkKN 
Ä:  Lange  befindet  sich  auf  dem  Kessel 
ein  mit  dem  Dampfraume  in  Verbin- 
dimg stehendes  Rohr,  in  welchem  durch 
eine  mittels  eines  Schwimmers  bewegte 
Stange  ein  Ringschieber  um  einen  be- 
stimmten Betrag  in  einer  zylindrischen 
Büchse  verdreht  werden  kann.  In  der 
höchsten  Stellung  des  Schwimmers  sind 
die  korrespondierenden  Oflbungen  des 
Schwimmers  und  des  zylindrischen  Ge- 
häuses gegeneinander  versetzt,  also  ver- 
schlossen, während  bei  der  tie&ten  Lage 
des  Schwimmers  dieselben,  wie  in  der  Figur  gezeichnet,  miteinander  in  Verinn- 
dung  stehen,  sodaß  gespannter  Kesseldampf  durch  den  Ringschieber  und  eine 
besondere  Leitung  zur  Dampfspeisepimipe  strömen  kann,   dieselbe  in  Bew^;uDg 


Figur  i6. 


Figur  17. 

setzt  und  so  lange  Wasser  in  den  Kessel  pumpt,  bis  der  normale  Wasserstand 
wieder  erreicht  ist.  Hierbei  ^\^rd  der  Schwimmer  wieder  gehoben  und  der  Ring* 
Schieber  wieder  so  weit  gedreht,   daß  der  Dampfdurchlaß    abgesperrt    wird.     Bei 
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bemessen,  daß  derselbe,  wenn  das  Gehäuse  mit  Wasser  gefüllt  ist,  das  am  oberen 
Ende  befindliche  Ventil  fest  gegen  seinen  Sitz  drückt,  dagegen,  sobald  Dampf 
in  das  Gehäuse  tritt,  die  Kugel  sinkt,  das  Ventil  Of&iet  und  dem  Dampf  doi 
Übertritt  in  das  daneben  befindliche  Ausgleichsgeßlß  gestattet.  Hierdurch  wird 
auf  die  in  demselben  befindliche  Sperrflüssigkeit  (Wasser,  Öl,  Glyzerin  oder  dcrgl.) 
ein  derartiger  Druck  ausgeübt  und  auf  den  an  der  Ventilstange  angreifenden 
Kolben  übertragen,  daß  hierdurch  die  Wirkung  des  auf  dem  einarmigen  Hebel 
sitzenden  Belastungsgewichtes  ausgeglichen  und  das  Wasserventil  gehoben  und 
geöffnet  wird,  worauf  aus  dem  allgemeinen  Druckrohr  der  Pumpe  Wasser  in  den 
Kessel  gelangen  kann.  Ist  der  Wasserspiegel  wieder  auf  seinen  normalen  Stand 
gestiegen,  so  taucht  das  untere  Ende  des  Einhängerohres  in  das  Wasser  ein, 
dasselbe  wird  jetzt  wieder  ganz  mit  Wasser  gefüllt,  also  auch  die  Steuerventil- 
kugel  wieder  gehoben  und  das  Ventil  geschlossen. 

Die  Einrichtung  eines  Universalsicherheitsapparates  von  R.  Schwartzkoff 
ist  aus  den  Figuren  i8  bis  20  zu  ersehen. 

Figur  18  zeigt  zunächst  den  Einbau  desselben  im  Kessel,  Figur  19  imd  20 
das   obere  und   untere  Ende  desselben,   Figur  21   die  Anordnung  derartig,  daß 


Figur  21. 


in  die  Leitungen  des  Apparates  Femmeldeanlagen  zwischen  dem  Kesselhaus  und 
dem  Kontor  eingeschaltet  sind.  Das  Wesentliche  dieses  Apparates  besteht  in  dem, 
in  den  Wasserraum  von  außen  hineinragenden  in  der  Gegend  des  niedrigsten 
Wasserstandes  unten  offenen  Rohr  A,  in  welchem  sich  ein  zweites  mit  der  äußeren 
Luft  verbundenes,  aber  unten  geschlossenes  Rohr  / 1  befindet.  Durch  den  Dampf- 
druck des  Kessels  wird  der  Zwischenraum  zwischen  dem  äußeren  und  inneren 
Röhr,  sowie  die  an  ersteres  sich  anschließende  Dampfspirale  e  während  des 
Betriebes  mit  Wasser  gefüllt,  welches  sich  an  der  Außenluft  abkühlt  Sinkt  der 
Wasserstand  jedoch  unter  die  in  Figur  1 8  gekennzeichnete  Marke  des  niedrigsten 
Wasserstandes,  so  fällt  momentan  das  ganze  im  äußeren  Rohre  bis  zur  obersten 
Stelle  hin  enthaltene  Wasser  nach  unten,  worauf  sich  das  Rohr  0,  die  Spirale  i 
und  die  obere  Kammer,  an  welche  letztere  anschließt,  mit  heißem  Dampf  füllt 
Das  innere  Rohr  /,  /  enthält  zwei  Leiter  d^,  d^j,  welche  für  gewöhnlich  durch  die 
am  oberen  und  unteren  Ende  befindlichen  Nichtleiter  v  und  i  bezw.  v^  und  ij 
voneinander  isoliert  sind.  Zwischen  z'  und  ^  am  oberen  und  unteren  Ende  ist 
je  ein  Ring  /  bezw.  /j  aus  einer  leicht  schmelzbaren  Metalllegierung  eingeschaltet, 
deren  oberer  schmilzt,  sobald  der  Kesseldampf  durch  die  Schlange  e  in  den 
oberen  Raum  (Figur  19)  eintritt.  Das  geschmolzene  Metall  fließt  in  die  konische 
Öffnung  des  Isolators  i  und  stellt  hierdurch  einen  Kontakt  zwischen  den  Leiten 
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e  und  ^j  her,  worauf  das  Warnsignal  ertönt  Der  am  unteren  Ende  des  Rohres  / 
eingesetzte  gleichfalls  aus  leicht  schmelzbarer  Metalllegierung  bestehende  Ring  /^ 
liegt  dauernd  im  Unterwasserspiegel  und  tritt  dann  in  Tätigkeit,  wenn  der  Druck 
des  Kessels,  also  auch  die  zugehörige  Dampf-  und  Wassertemperatur  eine  be- 
stimmte Maximalgrenze  überschritten  haben  sollte,  wobei  in  gleicher  Weise,  durch 
das  in  die  konische  Öfilhung  einfließende  Metall  der  Strom  geschlossen  wird.  Beide 
Sicherheitsvorrichlungen  wirken  somit  völlig  imabhängig  voneinander,  die  obere  beim 
Sinken  des  Wasserspiegels  unter  den  zulässig  tiefsten  Stand,  die  untere  bei  der 
Überschreitung  des  höchsten  Dampfdruckes  bezw.  der  zugehörigen  Dampftemperatur. 

Im  allgemeinen  ist  über  die  vorgenannten  Apparate  folgendes  zu  bemerken. 
Da  dieselbe  nur  dann  in  Wirksamkeit  treten,  wenn  der  Wasserstand  zu  tief 
sinkt,  was  bei  einigermaßen  aufmerksamer  Kesselbedienung  überhaupt  nicht  vor- 
kommt, so  tritt  sehr  häufig  der  Übelstand  ein,  daß  diese  Apparate  oft  wochen- 
und  monatelang  gar  nicht  funktionieren,  daher  die  beweglichen  Teile  derselben 
sich  leicht  festsetzen,  festrosten  oder  festbrennen,  jedenfalls  aber  in  vielen 
Fällen  im  geeigneten  Augenblicke  versagen.  Auch  die  elektrischen  Vorrichtungen 
können  häufig,  gerade  dann  durch  irgend  welche  Zufälligkeiten  außer  Wirkung 
treten,  wenn  ein  Signal  durch  dieselben  gegeben  werden  soll.  Dies  kann  z.  B. 
durch  Verschmutzen  oder  Beschlagen  oder  Verrosten  der  elektrischen  Kontakt- 
flächen verursacht  werden. 

Es  ist  daher  für  das  einigermaßen  zuverlässige  Wirken  dieser  Apparate  un- 
bedingt erforderlich,  daß  dieselben  mindestens  täglich  oder  doch  wöchentlich  einmal 
in  Tätigkeit  gesetzt  werden.  Andererseits  bergen  solche  Apparate  die  große  Ge- 
fahr in  sich,  daß  die  Kesselwärter  sich  zu  sehr  auf  dieselben  verlassen  imd  nament- 
lich nachts  nicht  genügend  für  rechtzeitige  Speisung  des  Kessels  Sorge   tragen. 

So  empfehlenswert  die  genannten  Apparate  daher  an  und  für  sich  sind, 
so  können  sie  doch  niemals  einen  pflichttreuen,  zuverlässigen  und  geübten  Kessel- 
wärter oder  dergl.  entbehrlich  machen  und  bleibt  letzterer  trotz  aller  solcher  Vor- 
sichtsmaßregeln nach  wie  vor  die  zuverlässigste  „Sicherheitsvorrichtung**  für  jeden 
Dampfkesselbetrieb. 

§  8.   Die  Untersaohimg  von  BampfkesBeln. 

Sowohl  nach  der  Inbetriebsetzung  neu  aufgestellter  Dampfkessel,  als  auch 
nach  längerer  Betriebsdauer  vorhandener  Kessel  sind  im  ersteren  Falle  zur  Be- 
urteilung der  Leistung  des  Dampfkessels,  im  letzteren  Falle  zur  fortlaufenden 
Kontrolle  der  Gesamtanlage  auf  ihren  Nutzeffekt  oder  Wirkungsgrad  bezw.  die 
Ausnutzung  des  Brennstoffes  die  Kessel  einer  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Dieselbe  hat  sich  im  wesentlichen  auf  die  Bestimmung  des  Brennmaterial- 
verbrauches und  der  erzeugten  Damp&nenge  zu  beschränken.  Außerdem  ist 
jedoch  für  genaue  Untersuchungen  eine  Wärmeverteilung  oder  Wärmebilanz 
wünschenswert,  für  welche  noch  verschiedene  andere  Messungen  erforderlich  sind, 
so  z.  B.  diejenige  der  Herdrückstände,  femer  die  Untersuchung  der  Zusammen- 
setzung und  Temperatur  der  Heizgase.  Im  nachfolgenden  ist  ein  Schema  für 
die  Untersuchung  von  Dampfkesseln  gegeben,  welches  auf  Grund  emes  vom 
Berliner  Dampfkesselrcvisionsverein  auf  der  Berliner  Gewerbeausstellung  im 
Jahre  1896  ausgeführten,  sehr  genauen  Verdampfungsversuches  aufgestellt  ist. 
Hierbei  ist  zu  bemerken,  daß  für  jeden  Versuch,  welcher  Anspruch  auf  Genauig- 
keit erheben  will,  in  gleicher  Weise  zu  verfahren  ist  und  das  nachstehende 
Schema  daher  als  vorbildlich  angesehen  werden  kann.  In  demselben  sind  zu- 
nächst die  Resultate  des  Versuches  in  der  üblichen  Reihenfolge  gegeben,  hierauf 
die  Wärmeverteilung,  während  sodann  eine  Zusammenstellung  der  zu  messenden 
und  zu  berechnenden  Werte  zur  leichteren  Ausführung  der  Untersuchung  gegeben 
ist,  welche  jedoch  nicht  in  das  eigentliche  Versuchsprotokoll  eines  Versuches 
aufzunehmen  ist.     Letzteres  schließt  vielmehr  mit  V.,  Nr.  28,  ab. 
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Schema  für  die  Untersuchung  von  Dampfkesseln. 

LeistuDgsversucli  an  einem  LEINHASS-Kessel  mit  zwangläufigem  Wasserumlauf  mittels  Dubiau- 

Pumpe  (D.  R.  P.  Nr.  74865)  im   Hauptkesselhaus  der  Berliner  Gewerbeausstellung  1896,  aus* 

geföhrt  vom  Dampfkesselrevisionsverein  Berlin. 


10. 
II. 
12. 


13. 
14. 

15. 
16. 

17. 

18. 

19. 
20. 


21. 
22, 

23. 
24. 
25. 

26. 


Datum  des  Versuchstages 

Heizfläche  des  Kessels qm 

Rostfläche  des  Kessels „ 

Heizfläche  \ 


,  3.  Sept.  1896    4.  Sept  18 


Rostfläche  j 

Dauer  des  Versuches Stunden 

I.  Brennmaterial  (Art  desselben,  Berugsort,  Grube). 

Kohlenverbrauch  im  ganzen kg 

Kohlenverbrauch    auf   1  qm   Rostfläche    in  der 

Stunde     „ 

Kohlcnverbrauch    auf   1  qm   Heizfläche   in    der 

Stunde     „ 

Heizwert  des  Brennmaterials  für  1  kg .     . 


W.E. 


IL  Herdrüokst&nde. 

Schlacke  und  Asche  im  ganzen kg 

Schlacke  und  Asche  in  ^/^  der  verheizten  Kohlen  „ 

Gehalt  der  Rückstände  an  Kohlenstoff  in     .     .         ^j^ 

TTT,  Heisgase,  vor  dem  Banohsohieber. 

Kohlensäure Vol.-Proz. 

Sauerstoff „ 

Kohlenoxyd „ 

Stickstoff „ 

Vielfaches  der  theoretischen  Luftmenge 

Temperatur  der  Heizgase ^C 

Temperatur  der  Verbrennungsluft „ 

Zugstärke mm  Wassersäule 


IV.  Speisewaaser. 


kg 


Verdampfte  Menge  im  ganzen 

Verdampfte  Menge  auf  1  qm  Heizfläche   in  der 

Stunde „ 

Temperatur  des  Speisewassers ^  C 

Dampfspannung Atm. 

Verdampfung  eines  kg  Kohle   von  Wasser  von 

15,6  °  C  in  Dampf  von  9,45  Atm „ 

Verdampfung    eines    kg    Kohle    berechnet    auf 

Speisewasser  von  0  ^  in  Dampf  von  100  °      .  „ 


150,20 
5,78 

26,18 

71; 

4212 

101,70 

3,91 
7095 


'       589,40 

14,00 

I  40,19 


14,07 
6,11 


—  I 

79,92 

1.404      I 

855 
21,4 
15,1 


30622 

28,45 

15,60 

9,46 

7,27 

7.37 


150.20 
5,7b 

26,13 

^215,5 

108,30 

4.1T 
6902 


409,90 

7,90 

24,58 


12,74 
5,60 
0.76 

80,90 
1,352 
875 
25,6 
15,8 


87522 

29,99 

15,65 

9,45 

7,19 

7,30 


V.  Wärmeverteilung:  (Bilanz). 


27. 

28. 


Nutzbar  gemacht  zur  Dampfbildung  (berechnet) 

W.E.  bezw.  % 

Wärmeverluste : 

a)  in    den    Herdrückständen    (berechnet) 
W.E.  bezw.  *7o 

b)  durch  den  Schornstein  (berechnet)  W.E. 
bezw.  % 

c)  durch  verbrannte  Gase  (berechnet)  W.E. 
bezw.  % 

d)  durch    Strahlung,    Leitung    usw.    (Rest) 


3.  September  1896 
W.E.  ^,0 

4697 


450 
1145 

803 


«6,20 

6,33 
16,13 

11.34 


Zusammen 


7095      I    100,00 


4.  September  1896 

W.E,      I        0/^ 

4647 


115 

1299 

35 

766 


67,33 

2,25 
18^2 

0,51 
11.03 


6902  100,00 
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Zu  messende  Werte. 

A.  Brennstoff.     Menge  (durch  Wägung). 

Heizwert  (durch  Analyse  bezw.  Kalorimeter  einer  Durchschnittsprobe). 

B.  Herdrüokstände.     Menge  (durch  nachträgliche  Wägung  der  gesamten  Schlacken  und  Achse). 

Kohlenstoffgehalt  (durch  Analyse  einer  Durch schnittsprobe). 

C.  Speise  Wasser.    Menge  (a.  durch  Wägung), 

(b.  durch  Messung,  Schwimmer  in  Bassins,  Wassermesser), 
(c.  aus  der  Pumpe,  Hubzahl,  Dimensionen). 
NB.     a)  am  Besten  und  Genauesten. 

b)  am  Schlechtesten  und  Ungenauesten. 

D.  Heixgase.     Analyse  mit  Orsat-  oder  ähnlichen  Apparaten. 
£.  Zufifstärke.     Durch  Zugmesser. 

F.  Temperaturen.    Durch  Thermometer  bezw.  Pyrometer. 

a)  Luft  im  Kesselhaus, 

b)  Heizgase  (pyrometrisch)  vor  dem  Rauchschieber^ 

c)  Speisewasser, 

d)  Asche  und  Schlacke  (unmittelbar  nach  Abzug  aus  dem  Kessel), 

e)  des  Betriebsdampfes  (aus  den  Dampftabellen  von  Zeuner,  Fliegner, 
Landolt  usw.). 

Zu  berechnende  Werte. 

A.  Brennstoff  für  1  qm  Rostfläche  imd  1  qm  Heizfläche  stündlich. 

B.  Vielfaches  der  theoretischen  Luftmenge. 

C.  Verdampfungsmenge    in   kg    bezogen    auf   1  kg  Kohle    stündlich   (von  der  Temperatur  des 

Speisewassers  in  Dampf  von  x  Atm.). 

D.  Verdampfungsmenge  in  kg  bezogen  auf  1  kg  Kohle  stündlich  (von  0**  zu  100°). 
£.  Verdampfungsmenge  in  kg  bezogen  auf  1  qm  Heizfläche  stündlich. 

F.  Wärmeverteilung  (siehe  oben  unter  V.). 

Zu  dem  vorstehenden  Schema  ist  folgendes  zu  bemerken: 
Das  Verhältnis  der  in  Nr.  27  angegebenen,  zur  Dampfbildung  nutzbar  ge- 
machten Wärmemenge  zu  dem  Heizwert  des  Brennstoffes  Nr.  9  bezeichnet  man 
als  den  Wirkungsgrad  des  Dampfkessels.  Der  erstere  Wert  wird  gewöhn- 
lich als 'die  Verdampfungsmenge  von  0®  in  100®  angegeben  (vergl.  D.  der  zu 
berechnenden  Werte  und  Nr.  26  der  Tabelle). 

Beträgt  z.  B.  der  Dampfdruck  9,47  Atm.  Überdruck  (10,4  abs.),  die  Wasser- 
temperatur /^  =  11®  C,  so  ergibt  sich  die  zugehörige  Dampftemperatur  nach  den 
Tabellen  für  gesättigten  Wasserdampf  zu  181,01®  und  die  zugehörige  Ver- 
dampfungswärme zu  662  W.E.  Sind  nun  7,745  kg  Wasser  in  der  Stunde  ver- 
dampft, so  ergibt  sich  die  Gesamtwärmemenge  zu  7,745  •  (662  — 11)  =  7,745  •  651  = 
5042  W.E.     Für  die  Verdampfung  von   0®  auf  100®  sind   für   1  kg  637  W.E. 

5042 
erforderlich,   mithin   ergibt  sich  die  Dampfmenge   zu  -  =  7,915  kg.       Der 

637 

5042 
Wirkungsgrad  des  Kessels  berechnet  sich  demnach  zu  f}ic  =  „r^^  '  100  =  70,05  ®/j,, 

worin  der  Heizwert  des  Brennstoffes  =  7198  W.E.  für  1  kg  beträgt  Bezüglich 
der  zu  messenden  Werte  ist  zu  bemerken,  daß  für  das  Speisewasser  die  Er- 
mittelung der  Wassermenge  durch  Wägung  im  Sammelbehälter,  aus  welchem  die 
Speisepumpe  saugt,  am  genauesten  ist.  Zu  diesem  Zwecke  ist  vor  dem  Versuche 
ein  Sammelbehälter  bis  zu  einer  bestimmten  Marke  zu  fallen,  sodann  die  Menge 
des  in  demselben  abgewogenen  Wassers  zu  notieren  und  nach  beendigtem  Ver- 
suche diejenige  Wassermenge,  welche  zum  Wiederauffüllen  des  Behälters  bis  zur 
bestimmten  Marke  erforderlich  ist,  in  Abrechnung  zu  bringen. 

Bei  der  Bestimmung  der  Wassermenge  durch  Messung  ist  ebenfalls  ein 
möglichst  genau  zylindrisches  Gefäß  anzuwenden,  dasselbe  bis  zu  einer  bestimmten 
Marke  zu  füllen  und  nach  beendetem  Versuche  aus  dem  Höhenabstand  des  an- 
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fänglichen  und  schließlichen  Wasserstandes  die  verbrauchte  Wassennenge  zu  be- 
rechnen. Die  Bestimmungen  der  Wassermenge  aus  der  Speisepumpe,  deren 
Hubzahl  und  Inhalt  ist  weniger  genau  und  kann  daher  nur  angewandt  werden, 
wenn  andere  Hilfsmittel  nicht  vorhanden  sind. 

§  9.   Bastimmiingen  und  Gesetce  über  Dampfkessel. 

A.    Reichsgesetze.^ 

a)  Maßgebend  für  die  Anlagen  von  Dampfkesseln  sind  die  §§  24,  25,  40 
und  147  der  Reichsgewerbeordnung  vom  21.  Jimi  1869,  bezw.   I.Januar  1873. 

b)  Hierzu  kommen  die  allgemein  polizeilichen  Bestimmungen  über  die  An- 
legung von  Dampfkesseln  (Erlaß  des  Bundesrates  auf  Grund  des  §  24  der  Reichs- 
gewerbeordnung, gemäß  Bekanntmachung  des  Reichskanzlers  vom  5.  August  1800;. 
Dieselben  enthalten  folgende  Hauptabschnitte: 

I.  Bau  der  Dampfkessel, 
II.  Ausrüstung  der  Dampfkessel, 

III.  Prüfung  der  Dampfkessel, 

IV.  Aufstellimg  der  Dampfkessel, 

V.  Bewegliche  Dampfkessel  (Lokomobilen  usw.), 
VI.  Schiffsdampfkessel, 
VII.  Allgemeine  Bestimmungen. 

c)  Bestimmungen  über  die  Genehmigung,  Prüfimg  und  Revision  der  Dampf- 
kessel (nach  einer  Vereinbarung  der  verbündeten  Regierung  des  Reiches  in  der 
Bundesratssitzung  vom  3.  Juli  i890\ 

B.    Für  Preußen  gültig. 

1.  Preußisches  Gesetz,  den  Betrieb  der  Dampfkessel  betreffend  (vom 
3.  Mai   1872). 

2.  Anweisung,  betreffend  die  Genehmigung  imd  Untersuchung  der  Dampf- 
kessel (Erlaß  des  preußischen  Ministers  für  Handel  und  Gewerbe  vom  16.  März  1892}. 
Das  letztere  enthält: 

I.  Allgemeine  Bestimmungen, 
IL  Anlegung  der  Dampfkessel, 
IIL  Inbetriebsetzung  der  Dampfkessel, 
IV.  Prüfung  nach  einer  Hauptausbesserung, 

V.  Regelmäßige  technische  Untersuchungen  und 
VI.  Gebühren. 

2.  Kapitel. 

Die  Dampfinaschinen. 
§  1.    Die  Wirkungsweise  des  Dampfes  in  den  DampfiniUMihinen. 

Die  weitaus  größte  Anwendung  findet  der  Dampf  zur  Krafterzeugung  in 
den  sogenannten  Kolbendampfmaschinen,  während  er  in  neuerer  Zeit  auch 
in  Dampfmaschinen  mit  rasch  umlaufenden  Rädern,  den  sogenannten  Dampf- 
turbinen, in  täglich  steigendem   Maße  nutzbar  gemacht  wird. 

'  Sämtliche  in  Betracht  kommenden  Reichs-  und  preußischen  Landesgesetze,    sowie  die 

Anleitung  zur  Herstellung  eines  Antrages  zur  Aufstellung   einer  Kesselanlage,   finden  sich  zu- 

sammengestellt  in  der  recht  empfehlenswerten  Broschüre  „Vorschriften,  betreffend  die  AnlegimS, 

T'^^^nftichtiniuig   und    den    Betrieb    von    Dampfkesseln    und    Dampffössem."     Veilng  von  Otto 

nidt,  Hagen  in  Westfalen.  1900.  I*reis  i   Mk. 
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Die  erstere  Klasse  der  Dampfmaschinen  hat  ihren  Namen  daher,  daß  in 
einem  geschlossenen  Zylinder  eine  kreisrunde  Scheibe,  der  Dampfkolben,  sich 
abwechselnd  von  dem  einen  nach  dem  anderen  Ende  hin  und  her  bewegt  und  diese 
Bewegung  durch  den  Zylinderdeckel  hindurch  nach  außen  auf  das  Triebwerk 
der  Dampfmaschine  überträgt.  Während  bei  dem  letzteren  wie  bei  den  Wasser- 
turbinen durch  eine  oder  mehrere  aus  düsenförmigen  Öffnungen  mit  großer  Ge- 
schwindigkeit ausströmenden  Dampfstrahlen  eine  oder  mehrere  auf  einer  Achse 
sitzenden  Räder  in  rasche  Umdrehung  versetzt  werden. 

Während  somit  bei  dem  ersteren  die  hin-  und  hergehende  Bewegung  des 
Dampfkolbens  erst  durch  das  Triebwerk  der  Maschine  in  eine  umlaufende  oder 
drehende  Bewegung  umgesetzt  werden  muß,  haben  die  Dampfturbinen  den  Vor- 
zug, daß  durch  die  Bewegung  des  Antriebsoiganes  direkt  diese  drehende  Be- 
wegung bewirkt  wird. 

A.    Die  Kolbenmaschinen. 

Die  in  Figur  22  dargestellte  schematische  Figur  eines  Dampfzylinders  mit 
seinem  zugehörigen  Triebwerk  gestattet  die  Wirkimgsweise  des  Dampfes  im  Dampf- 
zylinder bei  einer  solchen  Maschine  genau  zu  verfolgen. 

Es  bezeichnet  E^  das  hintere,  E^  das  vordere  Einlaßorgan  des  frischen 
Dampfes,  A^  das  hintere  und  A^  das  vordere  Auslaßorgan  des  verbrauchten 
Dampfes. 

Denkt  man  sich  das  Organ  E^  (dasselbe  kann  entweder  ein  Schieber,  oder 
ein  Ventil  oder  ein  Hahn  oder  ein  ähnliches  Absperrorgan  sein)  geö&et,  während 


Figur  22. 


gleichzeitig  A^  geschlossen  ist,  so  strömt  hinter  dem  Kolben  frischer  Dampf  ein, 
.welcher  denselben  hierdurch  in  der  Richtung  des  Pfeiles  nach  rechts  bewegt,  da 
auf  der  anderen  Kolbenseite  sich  nur  Dampf  befindet,  welcher  zur  Ausströmung 
gelangt  und  daher  nur  einen  geringen  Gegendruck  ausübt.  Läßt  man  den  Dampf 
während  der  ganzen  Dauer  des  Kolbenweges  oder  Hubes  einströmen,  wie  es 
bei  den  ältesten  Dampfmaschinen  der  Fall  war,  so  nennt  man  diese  Wirkung 
des  Dampfes  Voll  druck.  Eine  solche  Wirkung  ist  jedoch  außerordentlich  un- 
praktisch und  unsparsam,  da  die  Haupteigenschaft  des  Dampfes,  seine  Expan- 
sionskraft nicht  ausgenutzt  wird. 

Wird  jedoch  das  Organ  E^  geschlossen,  sobald  der  Kolben  nur  einen  be- 
stimmten Teil  seines  Hubes  zurückgelegt  hat,  so  findet  die  Dampfienströmung 
nur  bis  zu  diesem  Punkte  statt,  man  nennt  diese  Periode  die  Einströmungs- 
oder Admissions Periode,  während  welcher  der  Druck  des  Dampfes  nahezu 
unverändert  imd  je  nach  der  Lage  der  Maschinen  zum  Dampfkessel  nahezu 
gleich  dem  Kesseldruck  ist.  Nach  Abschluß  des  Organes  -£\  wirkt  der  im  Zylinder 
enthaltene  Dampf  durch  seine  Ausdehnung  (Expansion),  indem  sich  bei  zu- 
nehmendem Volumen  der  Druck  allmählich  verringert.  Diese  Expansion  wird 
bis  nahezu  an  das  äußerste  Ende  des  Kolbenhubes  fortgeführt,  worauf  die  Aus- 

V.  Ihbring,  Maschinenkunde.  5 
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Strömung  des  Dampfes  durch  das  Organ  A^  beginnt,  weiche  über  die  äußerste 
Endlage  des  Kolbens  hinaus  während  des  Rückgangs  des  Kolbens  nach  links  andauert 
bis  derselbe  fast  wieder  in  seiner  äußersten  hinteren  Stellung  angelangt  ist.  Jetn 
wird  das  Organ  A^  kurz  vor  dieser  Endstellung  abgeschlossen,  so  daß  der  noch 
im  Zylinder  enthaltene  verbrauchte  Dampf  oder  Abdampf  bei  der  Weiterbewegung 
des  Kolbens  nach  links  derart  verdichtet  oder  komprimiert  wird,  daß  sein  Druck 
nahezu  den  Anfangsdruck  des  frisch  einströmenden  Dampfes  wieder  erreicht. 
Man  unterscheidet  also  die  folgenden  vier  Perioden: 

1.  Die  Einströmungs-  oder  Admissionsperiode, 

2.  die  Expansionsperiode, 

3.  die  Ausströmungsperiode, 

4.  die  Kompressionsperiode. 

Genau  dieselben  Perioden  finden  auf  der  vorderen,  rechten  Zylinder- 
seite durch  richtiges  öfihen  und  Schließen  der  Organe  E^  und  A^  statt.  Um 
letzteres  zu  bewirken,  bedarf  es  besonderer  Mechanismen,  welche  man  die 
Steuerung  der  Dampfmaschinen  nennt  Hierzu  gehören  demnach  sowohl 
die  Ein-  und  Auslaßorgane,  Schieber,  Ventile  oder  Hähne  E^,  E^  und  A^,  A^, 
als  auch  die  von  der  Maschine  in  Bewegung  gesetzten  eigentlichen  Steuenmgs- 
mechanismen,  welche  das  rechtzeitige  öfihen  und  Schließen  der  Ein-  und  Aus- 
laßorgane auf  jeder  Zylinderseite  bei  jedem  Hube  auszuführen  haben. 

Der  durch  die  Organe  A^  und  A^  ausgelassene  Dampf  kann  entweder  in 
die  äußere  Atmosphäre  ausströmen,  in  welchem  Falle  der  Gegendruck  auf  der 
Abdampfseite  des  Kolbens  etwas  mehr  als  eine  Atmosphäre  beträgt. 

Es  ist  jedoch  klar,  daß,  da  die  auf  den  Kolben  wirksame  Kraft  von  dem 
Druckunterschiede  auf  beiden  Kolbenseiten  abhängt,  es  vorteilhaft  ist,  den  G^en- 
druck  nach  Möglichkeit  zu  verringern.  Ein  sehr  willkommenes  Mittel  hierzu 
bietet  die  Kondensation  des  Dampfes,  wodurch  die  Druckdifferenz  nahezu  um 
1  Atm.  vergrößert  wird,  also  auch  die  Arbeitsleistung  der  Dampfinaschine 
wesentlich  vermehrt  wird.  Diese  Kondensation  des  Abdampfes  wird  im  be- 
sonderen, in  der  Nähe  der  Dampfmaschine  aufgestellten  Apparaten,  den  so- 
genannten Kondensatoren,  ausgeführt 

In  größeren  Anlagen,  wo  mehrere  an  verschiedenen  Punkten  aufgestellte 
Dampfmaschinen  vorhanden  sind,  leitet  man  den  Abdampf  aller  Maschinen  zu 
einer  einzigen,  sogenannten  Zentralkondensationsanlage«  In  allen  Fällen 
wird  durch  die  Kondensation  des  Dampfes  im  zugehörigen  Kondensator  ein  sehr 
geringer  absoluter  Druck,  das  sogenannte  Vakuum,  erzeugt,  dessen  Größe  ent- 
weder in  Zehntelatmosphären  oder  cm  oder  mm  Quecksilbersäure  angiegeben  wird. 
Über  die  Einrichtimg  der  Kondensatoren  wird  das  Nähere  später  ausgeführt 
werden. 

Da,  wie  im  vorstehenden  nachgewiesen  ist,  die  Leistung  der  Dampf- 
maschinen um  so  größer  war,  je  größer  der  Druckunterschied  zwisdien  beiden 
Kolbenseiten  war,  man  jedoch  zur  Vermehrung  der  Leistung,  sobald  die  Kon- 
densation einmal  mit  hinzugezogen  ist,  an  eine  untere  Grenze  gebunden  war, 
so  sah  man  sich  naturgemäß  dazu  veranlaßt,  die  obere  Grenze  zu  erweitem, 
d.  h.  mit  immer  höherer  und  höherer  Anfangsspannung  des  Dampfes  zu  arbeitea. 
Während  bei  den  älteren  Maschinen  der  Dampfdruck  nicht  über  8—4  Atm. 
hinaus  ging,  werden  gegenwärtig  je  nach  der  Verwendung  der  Maschinen 
8 — 10  Atm.  bei  stationären  Dampfmaschinen,  12  Atm.  und  darüber  bei  Loko- 
motiven,   18   Atm.  bei  SchifTsmaschinen  angewandt. 

Näheres  hierüber  ist  im  obigen,  allgemeinen  Teil  ausgeführt  Bei  so  hohem 
Dampfdrucke  hat  jedoch  die  Expansion  in  einem  einzigen  Zylinder  seine  Nadi- 
teile,  welche  sich  folgendermaßen  erklären.  Nimmt  man  an,  daß  z.  B.  der  Dampf 
mit  einem  Admissionsdruck   von   12   Atm.   in    den   Zylinder  einströmt,   was  einer 
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Temperatur  von  ^^'187^0  entspricht,  so  wird  derselbe  sich  bei  der  Expansion 
auf  1  Atm.  auf  100®  abkühlen,  was  einem  Temperaturunterschiede  von  etwa 
90®  C  entspricht  Hierdurch  wird  auch  eine  starke  Abkühlung  des  Dampf- 
zylinders bewirkt,  so  daß  der  frisch  einströmende  Dampf  bei  der  Berührung  mit 
den  verhältnismäßig  kühleren  Zylinderwandungen  Kondensationsverluste  infolge 
der  Wärmeabgabe  an  die  letzteren  erhalten  würde.  Wird  dagegen  die  Expansion 
statt  in  einem  Zylinder  in  zwei  oder  drei  Zylindern  ausgeführt,  so  ist  der  Span- 
nungs-  und  auch  Temperaturabfall  in  jedem  Zylinder  wesentlich  geringer  und 
ist  hierdurch  eine  bedeutend  bessere  Wärmeausnutzimg  des  Dampfes  infolge  der 
viel  geringeren  Wärmeabgabe  an  die  Zylinderwandungen  gegeben. 

Man  imterscheidet  bei  diesen  Maschinen  mit  mehrfacher  Expansion  oder 
Verbundmaschinen  sogenannte  Zweifach-,  Dreifach-  und  selbst  Vierfach- 
Verbundmaschinen.     Am  häufigsten  finden  sich  die  beiden  ersteren  Systeme. 

Da  bei  der  Expansion  im  ersten,  oder  sogenannten  Hochdruckzylinder 
das  Volumen  des  Dampfes  sich  vergrößert,  so  muß  der  zweite  oder  Nieder - 
druckzylinder  wesentlich  größer  als  der  erstere  sein,  um  noch  eine  weitere 
Expansion  seines  Füllungsvolumens,  welches  somit  dem  Endvolumen  des  Hoch- 
druckzylinders entspricht,  auf  atmosphärischen  oder  Kondensatordruck  zu  ermög- 
lichen. Bei  Dreifach-Verbundmaschinen  wirkt  der  Dampf  nacheinander  in  einem 
Hochdruck,  einem  oder  zwei  Mitteldruckzylindem  und  einem  Niederdruckzylinder, 
welch  letzterer  fast  immer  mit  dem  Kondensator  verbunden  ist  Beträgt  z.  B. 
die  Kesselspannung  oder  die  Admissionsspannung  12  Atm.  und  ist  ein  Kon- 
densator vorhanden,  so  daß  also  ein  Gesamtdruckgefälle  yon  18  Atm.  zur  Ver- 
fügung steht,  so  ist  die  Gesamtleistimg,  welche  mit  einer  bestimmten  Anfangs- 
füllung bei  diesem  Druckgefälle  ausführbar  ist,  in  gleicher  Weise  auf  die  drei 
Arbeitszylinder  zu  verteilen. 

Da  es  nicht  immer  möglich  ist,  das  aus  dem  Hochdruckzylinder  aus- 
strömende Dampfvolumen  direkt  in  den  Niederdruckzylinder  überzuführen,  weil 
die  Kurbeln  beider  Dampfzylinder  bei  zwei  Zylindern  meistens  um  etwa  90^, 
bei  drei  Zylindern  meistens  um  etwa  120®  gegeneinander  verstellt  sind,  so  wird 
zur  Aufnahme  des  Dampfes  für  die  Zwischenzeit  zwischen  dem  Austritt  aus  dem 
Hoch-  und  dem  Eintritt  in  den  Niederdruckzylinder,  bezw.  zwischen  dem  Hoch- 
und  Mitteldruck-  und  zwischen  dem  Mittel-  und  Niederdruckzylinder  ein  so- 
genannter Aufnehmer  (Receiver)  eingeschaltet,  dessen  Volumen  mindestens  gleich 
dem  Volumen  jenes  Zylinders  sein  muß,  aus  welchem  ihm  der  Dampf  zuströmt 

B.    Die  Dampfturbinen. 

Wie  bereits  einleitend  bemerkt  war,  unterscheiden  sich  diese  Maschinen 
von  den  Kolbendampfinaschinen  prinzipiell  dadurch,  daß  bei  ihnen  der  Dampf 
durch  eine  oder  mehrere  Düsen  oder  Leitkanäle  gegen  ein,  um  eine  horizontale 
oder  vertikale  Achse  drehbares  Rad  strömt,  welches  hierdurch  in  rasche  Um- 
drehung versetzt  wird  imd  seine  Arbeit  direkt  oder  indirekt  durch  Zwischenräder 
auf  eine  Antriebswelle  überträgt. 

Es  wird  hierdurch  der  umständliche  Bewegungsmechanismus  für  die  Ober- 
tragung  der  hin-  und  hergehenden  in  eine  drehende  Bewegung  bei  den  Kolben- 
maschinen vollständig  vermieden.  Die  Wirkungsweise  des  Dampfes  in  diesen 
Turbinen  ist  eine   doppelte  und   ist    hierüber  weiter   unten   Näheres    ausgeführt. 

§  2.   Die  indizierte  oder  Zylinderleistung  und  deren  Berechnung. 

Man  versteht  unter  der  indizierten  Leistung  die  vom  Dampfe  im  Zylinder 
der  Maschine  bei  der  Verschiebung  des  Kolbens  verrichtete  Arbeit. 

Hinsichtlich  der  Wirkungsweise  des  Dampfes  kann  man  nun,  wie  be- 
reits erwähnt,  drei  verschiedene  Arten  unterscheiden: 

5* 
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1.  Die  Volldnickwirkung, 

2.  die  Wirkung  durch  Expansion  ohne  Kondensation,  und 

3.  die  Wirkung  durch  Expansion  mit  Kondensation. 

Um  sich  die  Vorgänge  im  Inneren  des  Dampfzylinders  möglichst  klar  zi: 
veranschaulichen,  bedient  man  sich  sogenannter  Dampfdruckdiagramme  oder 
Spannungsschaubilder,  auch  Indikatordiagramme  genannt  Dieselben  geben 
über  die  Spannungen  vor  imd  hinter  dem  Kolben  für  jede  Kolbenstellung  Auf- 
schluß. Zur  Beiuteilung  der  Leistung  im  Betriebe  befindlicher  Dampfmaschinen 
wird  das  Diagramm  von  einem,  an  dem  Dampfzylinder  am  vorderen  und  hinteren 
Ende  anzubringenden  Instrumente,  dem  sogenannten  Indikator,  selbsttätig  aut- 
gezeichnet Andererseits  läßt  sich  für  eine  neu  zu  berechnende  Maschine  au> 
einem  zu  entwerfenden  Indikatordiagramme  die  Leistung  der  Maschine  le- 
rechnen.  Die  Aufzeichnung  eines  solchen  Diagrammes  erfolgt  derartig,  daß  die 
Kolbenwege  als  Abszissen,  die  Dampfdrücke  als  Ordinaten  in  einem  reciit- 
winkeligen  Koordinatensysteme  aufgetragen  werden. 

I.   Volldruckwirkung. 

In  Figur  23  ist  ein  solches  Volldruckdiagramm  dargestellt  Da  der  Druck 
fortwahrend  konstant  ist,  so  verläuft  die  obere  Drucklinie  parallel  zur  Abszissen- 
achse und  stellt  die  Rechteckfläche  AB  CD  auf  dem  Kolbenwege  s^  die  Dampf- 
leistung dar.  Am  Ende  des  Kolbenhubes  s^  strömt  somit  der  Dampf  nach  be- 
endeter Leistung  mit,  dem  vollen  Anfangs-  oder  Admissionsdruck  p^  aus  dem 


Fi^r  23. 
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Zylinder  wieder  aus.  Die  ganze  dem  Druckunterschied  zwischen  dem  Dampf- 
druck und  dem  Atmosphärendruck  entsprechende  Leistung  geht  infolgedessen 
verloren  und  ist  diese  Art  der  Dampfwirkung  daher  völlig  unökonomisch  und 
findet  daher  auch  keine  Anwendung  mehr.  Sie  ist  jedoch  die  älteste  Form  der 
Ausnutzung  des  Dampfes  in  den  Dampfmaschinen  gewesen. 

2.    Expansionswirkung  ohne  Kondensation. 

Um  die  Spannkraft  des  Dampfes  völlig  auszunutzen,  ist  es  richtig,  den- 
selben während  des  Kolbenvorganges  expandieren  zu  lassen,  indem  bei  zu- 
nehmendem Volumen  sein  Druck  sinkt.  Die  günstigste  Wirkung  wird  natur- 
gemäß dann  erzielt,  wenn  die  Expansion  bis  auf  den  atmosphärischen  Druck 
ausgedehnt  wird. 

Figur  24  stellt  ein  solches  Expansions- Indikatordiagramm  schematisch  dar. 
Dasselbe  zerfällt  in  die  Flächen  F^  =  FBCG,  F,  =  CD  HG  und  ^  —  FADS, 
Der  Admissionsdruck  ist  mit  pa,  der  Druck  auf  der  gegenüber  liegenden  Kolben- 
seite, welcher  dem  vorschreitenden  Kolben  entgegenwirkt  und  als  Gegendruck 
bezeichnet  wird,  mit  />,  bezeichnet.  Währentl  des  Kolbenweges  s^  findet  die 
Einstr()inung  des  Dampfes  in  den  Zylinder  statt  und  ist  daher  der  Druck  kon- 
stant   =  /'u.    Vom  Punkte   ^'  bis  zum  Punkte  /J  tnulet  nach  AbschluB  der  Dampf- 
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einströmung  die  Expansion  des  Dampfes  statt,  wobei  der  Druck  von  p^  auf 
/e  sinkt.  Beim  Rückgang  des  Kolbens  muß  der  Dampf,  welcher  noch  die  Gegen- 
druckspannung p^  besitzt,  aus  dem  Zylinder  entfernt  werden,  wobei  eine  be- 
stimmte Arbeitsleistung  verloren  geht    Die  ganze  Arbeit  setzt  sich  daher  zusammen 


Figur  24. 

aus  den  Flächen  /J,  F^  und  F^^  wobei  die  Flächen  immer  von  der  Null-Linie 
aus  gerechnet  zu  denken  sind. 

Da  die  Fläche  F^   einen  Arbeits  Verlust  darstellt,  so  ist  dieselbe  in  Abzug 
zu  bringen  und  erhält  man  folgende  Gleichung: 

z  =  /i  +  /;  -  /i    . 

Die  Flächen  /J  und  F^  sind  als  Rechtecke  leicht  zu  berechnen  und  zwar  ist 

^1  =  A  •  -^1 »       ^3  =  A(^i  +  ^2)      o^^^      =  A  •  -^     • 
Nur  die  Berechnung  der  Fläche  F^  macht  Schwierigkeiten,  da  zu  derselben  die 
Beziehimgen  zwischen   der  Abnahme  des  Dampfdruckes  und  der  Zunahme  des 
Kolbenvolumens    für  jede    Kolbenstellung    oder    der   Verlauf    der    sogenannten 
Expansionslinie  CD  bekannt  sein  müßte.    Letzteres  ist  jedoch  nur  annäherungs- 


Figur  25. 


weise  der  Fall.  Um  diese  Schwierigkeit  zu  umgehen,  hat  man  einen  höchst 
sinnreichen  und  einfachen  Weg  gewählt,  indem  man  die  Expansionsleistung  zu- 
rückführt auf  eine  Volldruckleistung  von  geringerem  Anfangsdruck  oder,  indem 
man  das  Indikatordiagramm  in  ein  Rechteck  verwandelt,  dessen  mittlere  Höhe 
p^  zwischen  dem  Admissionsdruck  und  dem  Enddruck  der  Expansion  oder  dem 
Gegendruck  liegt. 

In   Figur  25   ist    diese  Verwandlung   dargestellt  und   ergibt  sich  aus   der- 
selben sofort,  daß  während  des  ersten  Teiles   des  Kolbenhubes  ein  Arbeitsüber- 
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Schuß  (Fläche  F')  über  die  mittlere  Arbeit  vorhanden  ist,  während  in  der  zweiten 
Hälfte  des  Kolbenhubes  eine  gleich  große  Fläche  F"  ausgefüllt  werden  muß. 
Die  beiden  Flächen  F'  und  F''  sind  somit  gleich.  Die  Verwandlung  des  Dia- 
grammes  in  ein  Rechteck  kann  zeichnerisch  dadurch  erfolgen,  daß  man  den 
Gesamtinhalt  des  Diagrammes  durch  Zerlegung  in  eine  möglichst  große  Anzahl 
kleiner  lotrechter  Streifen,  wie  es  in  der  Figur  schematisch  angedeutet  ist,  be- 
rechnet, wobei  jede  Einzelfläche  (i  — 14  der  Figur)  als  ein  kleines  Rechteck  oder 
ein  Trapez  anzusehen  imd  zu  berechnen  ist  Aus  der  Summe  sämtlicher  Flächen 
erhält  man  den  Gesamtinhalt  Wird  derselbe  durch  die  im  Mafistabe  des  Dia- 
grammes gemessene  Kolbenhublänge  s  dividiert,  so  erhält  man  den  mittleren 
Dampfdruck  /«,  welcher  dann  zur  Berechnung  der  Dampfleistung  dient 

Rascher  und  genauer  ermittelt  man  jedoch  den  nüttleren  Dampfdruck  /. 
aus  einem  Diagramm  durch  Planimetrierung  der  Fläche  mit  Hilfe  eines  Flächen- 
meßinstrumentes oder  Planimeters,  welches  im  bestimmten  Maßstabe  den  Gesamt- 
inhalt der  Fläche  in  Quadratmillimetem  angibt  Wird  dieselbe  wieder  durch  die 
Länge  des  Diagrammes  {s)  dividiert,  so  erhält  man  auch  hierdurch  den  mittleren 
Dampfdruck  /«. 

Die  indizierte  Leistimg  der  Maschine  wird  nun  folgendermaßen  hieraus  be- 
rechnet Da  der  Druck  /«  in  Atm.  oder  kg/qcm  gegeben  wird,  so  ist  auch 
die  wirksame  Kolbenfläche  F  in '  qcm  in  Rechnung  zu  setzen.  Die  letztere 
berechnet  sich  aus  dem  Durchmesser  des  Kolbens  D  und  dem  Durchmesser  der 
Kolbenstange  d  nach  der  Gleichung 

4  4 

in  c}cm,  wobei  aber  die  letztere  Fläche  auf  der  Hinterseite  des  Kolbens  nur  dann 
in  Abzug  zu  bringen  ist,  wenn  die  Kolbenstange  nach  hinten  durchgeführt  ist 
Der  Gesamtdruck  P  auf  dem  Kolben  ist  somit  P^F*p^,  Bei  einem 
Kolbenhube  von  der  Länge  j,  welcher  jedoch  in  Metern  einzusetzen  ist,  da  die 
Arbeit  in  mkg  angegeben  wird,  verrichtet  der  Kolben  daher  die  Arbeit  L^  tm  P-  s  *» 
F'S'p^,  Beim  Rückgange  wird  dieselbe  Arbeit  geleistet,  mithin  ist  die  Arbeit 
bei  einem  Hin-  und  Hergange  oder  einem  Doppelhube  oder  einer  Umdrehung 
der  Dampfmaschinenkurbel  Z^  =  2  •  Zj  =  2  •  Z'  •  ^  •  /„.  Die  Arbeit  in  einer  Minute 
berechnet  sich  daher  bei  n  Umdrehungen  in  derselben  zu  Z^  =  «  •  2  •  Z'*  j  •/«, 
mithin  in  einer  Sekunde  zu: 

2'F's.fi'p^       F'S'U'P^ 
^*"      -       60  ^  30       """^^      ' 

Da  die  Leistung  jedoch  in  der  größeren  Einheit,  nämlich  in  PS  ausgedrückt 
werden  soll,  so  ist  obiger  Wert  noch  durch  75  zu  dividieren  und  man  erhält 
endlich  die  Gleichung 

F's-  n      p^    , 

Diese  Gleichung  gestattet  für  eine  vorhandene  Maschine  die  Leistung  zu  be- 
rechnen, wenn  der  Kolbendurchmesser  D  in  cm,  der  Kolbenhub  j  in  m,  die 
Tourenzahl  oder  Umdrehungszahl  n  in  der  Minute  und  der  mittlere  Dampf- 
druck /»„  in  kg/qcm  bekannt  sind.  Eine  andere  Schreibweise  der  Gleichung 
führt  die  mittlere  Kolbengeschwindigkeit  in  die  Rechnung  ein.  Da  der  Weg  des 
Kolbens  bei  einem  Hingange  j,  bei  einem  Doppelhub   2  -  s,  in  der  Minute  «  •  2  •  f 

//  •  2  *  f        X  *  ff 
und  in  der  Sekunde,  also  die   mittlere  Geschwindigkeit  c  =  —  »  be- 

trägt, so  kann  man  die  obige  Gleichung  auch  schreiben: 
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wonn 


^'  =  ^-t 


s  •  n 
"8Ö" 


die  mittlere  Kolbengeschwindigkeit  ist. 

Nach   den  im  ersten  Teile  entwickelten  Gleichungen  war  die  Expansions- 
arbeit eines  Gases  berechnet  zu 


-:fcv['-(ir>-^  • 


Hierin  ist  für  i  zu  setzen:  i  =  1,038  +  0,1  •  jp  für  gesättigten  Dampf,  worin  x 
die  Dampfmenge  in  1  kg  Dampf  bezeichnet.  Für  j;  =  1  ist  z.  B.  i  =  1,083  + 
0,1  =  1,183.     Für  überhitzten  Dampf  gilt  nach  Zeuner  die  Gleichung: 


«—1 


worin    C==  0,1925,   R 
die  Gleichung: 


0,00509   und   n  =  1,388   zu  setzen  ist.     Hieraus  folgt 


0,888  [         \  z'J 


in  mkg 


Für  die  Berechnung  neu  zu  konstruierender  Dampfmaschinen  ist  die  mittlere 
indizierte  Spannung^,,,  aus  der  Gleichung ^«,  =/«^o  "*/'/«  zu  berechnen,  worin  / 
und  /'  sogenannte  Spannungskoeffizienten  bezeichnen,  welche  von  dem  Füllungs- 
grade der  Maschine,  d.  h.  dem  Verhältnis    -     (Figur  24)   oder   dem   Verhältnis 


des  Kolbenhubes  während  der  Dampfeinströmung  oder  Admission  zum  ganzen 
Kolbenhube  abhängig  sind  und  aus  besonderen  Tabellen  entnommen  werden 
können.  Es  würde  zu  weit  führen,  auf  diese  Berechnungen  hier  näher  ein- 
zugehen.^ 

3.    Expansionswirkung  mit  Kondensation. 

Das   Diagramm  einer  solchen   Maschine  ist  in  Figur  26  schematisch  dar- 
gestellt   und    unterscheidet    sich    von    dem   Diagramme    der  Expansionsmaschine 


^ym//m^ 


///////J//A///////////J//////. 


T 


^^Tl 


c4t'»%*  Vvv 


■-ÖI- 


Figur  26. 

ohne  Kondensation   nur  dadurch,   daß   der  Enddruck   der  Expansion   unter  der 
atmosphärischen  Linie  liegt,  die  Expansion  also  viel  weiter  getrieben  ist,   als  bei 


^  Näheres  siehe  u.  a.  Hilfsbuch  f.  den  Maschinenbau  von  Prof.  Fr.  Freytag. 
J.  Springer.  1904.  p.  606  ff. 
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der  Expansionswirkung  ohne  Kondensation.  Auch  hier  erfolgt  die  Berechnung 
des  mittleren  Dampfdruckes  genau  in  derselben  Weise,  wie  bei  der  Expansions- 
wirkung ohne  Kondensation  und  ist  der  gefundene  mittiere  Dampfdruck  /«,  in 
die  obige  Gleichung  für  die  indizierte  Leistung  einzusetzen.    Es  ist  klar,  daß  bei 


Ji 


gleichem    Füllungs Verhältnis      ^     und  gleichem  Admissions-  oder  Anfangsdruck  p^ 

die  Leistung  bei  Expansionswirkung  mit  Kondensation  um  ein  beträchtliches 
größer  sein  wird,  als  ohne  dieselbe,  oder  daß  umgekehrt  bei  gleichen  Zylinder- 
abmessungen im  letzteren  Falle  dieselbe  Leistung  mit  einer  geringeren  Füllung, 
also  auch  einer  geringen  Dampf-  und  Brennstoffmenge  erzielt  werden  kann. 
Hierin  liegt  der  wesentliche  Vorteil  der  Kondensationsmaschine  gegenüber  den 
Maschinen  ohne  eine  solche  und  ist  die  Anwendung  der  Kondensation  daher 
überall  dort  zu  empfehlen  —  selbst  wenn  die  einmaligen  Anschafifungskosten 
der  Dampfmaschine  sich  infolge  der  erforderlichen  Beschaffung  des  Kondensators, 
der  Luft-  und  Wasserpumpe  höher  als  bei  einer  gleich  großen  Maschine  ohne 
Kondensation  stellen  sollten  —  wo  das  zur  Kondensation  des  Dampfes  erforder- 
liche Kühlwasser  in  genügender  Menge  vorhanden  ist,  welches,  wie  oben  (p.  40,  Z.  2) 
mitgeteilt  war,  etwa  das  20 — 30  fache  des  Dampfgewichtes  beträgt 

4.    Expansionswirkung  in  zwei  oder  mehreren  Zylindern. 

Die  Berechnung  der  indizierten  Leistung  einer  Verbundmaschine,  bei 
welcher  der  Dampf  nacheinander  in  zwei  oder  mehreren  Zylindern  expandiert, 
erfolgt  genau  in  derselben  Weise,  wie  es  unter  2.  und  3.  ausführlich  beschrieben 
ist,  indem  von  jedem  Zylinder  die  indizierten  Leistungen  besonders  mit  Hilfe  an 
denselben  abgenommener  Indikatordiagramme  berechnet  werden,  und  hierauf  die 
Simune  der  Einzelleistungen  der  Zylinder  gebildet  wird.  An  einem  Beispiel  soO 
diese  Berechnung  erläutert  werden. 

Die  beiden  folgenden  Tabellen  I  imd  II  sind  den  amtiichen  Versuchs- 
resultaten entnommen,  welche  an  einer,  von  der  Firma  A.  Hering  in  Nümbeig 
für  das  städtische  Elektrizitätswerk  in  Mannheim  gelieferten  Oberhitzeranlage 
erhalten  wurden. 

In  Tabelle  I  sind  die  Beobachtungswerte  der  Dampfmaschine  beim  ersten 
Versuche  enthalten,  während  in  Tabelle  II  die  gesamten  Versuchsergebnisse  an 
der  Dampfmaschine  zusammengestellt  sind.  Bei  dem  ersten  Versuch  waren 
25  Diagramme  genommen  worden,  deren  Mittelwerte  am  Fuß  der  Tabelle  an- 
gegeben sind.  Die  unter  der  Tabelle  angeführten  Federmaßstäbe  dienen  dazu, 
den  mittleren  Dampfdruck  zu  berechnen,  da  für  die  verschiedenen  Drucke  ver- 
schiedene Federn  in  den  Indikatoren  vorhanden  sind.  ^ 

Für  den  Hochdruckzylinder  entsprach  eine  Höhe  des  Diagrammes  von 
5  mm  einem  Drucke  von  1  kg,  im  Niederdruckzylinder  (Kondensation),  die  Höhe 
von  25  mm  im  Diagramm  einem  Drucke  von  1  kg. 

Es  soll  nun  die  Berechnung  für  den  Versuch  Nr.  i  vom  22,  April  1902 
durchgeführt  werden. 

A.    Hochdruckzylinder. 

a)  Kurbelseite  (abzüglich  des  Kolbenstangenquerschnittes) 

F=:  602  ^-  -  152.   "^  =  2650,71  qcm 
4  4 

/„  =  3,016  kg/qcm 

mittlere  Umdrehungszahl  in  der  Minute  =  83,1 

Kolbenhub  ^  =  1,3  m 

F-s-n     p^        2650,71  •  1,3  •  83,1      3,016        „_g__- 

^'=       80       '  ih 3Ö"         '      '     75- =  888,85  PS. 


'  S.  weiter  unten,  §  3,  Der  Indikator  usw. 
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Tabelle  I. 

Beobachtungswerte:    Dampfmaschine. 

22.  April  1902.  —  Betrieb  mit  Oberhitzung. 


£ 

Fl^nim<^ierablesungen         ' 

Dampfdruck 

T 

emperaturen 

3 

^ 

ü 

Hochdruck- 

Niederdnick-    i 

*i 

i1 

Dampf: 

Ein-  i  Au$* 

a 

Zeit 

xyltnder 

Zylinder 

.1 

Eintritt 

Austritt 

spritK  1   guQ 

4 

J 

D,  S,    ,    K.  S. 

D.  a 

ILS. 

1 

1 

in  die 
Msschine 

aus  dem 
Über- 
hitzer 

-WA&ser 

> 

cm 

1 

U" 

234          243 

302 

305 

9-1 

O^m 

266 

230 

25 

71 

2 

11« 

225      i    ^37 

222 

301 

»rt 

Om 

268 

290 

71 

3 

12 

237          245 

298 

307 

% 

0,M 

236 

288 

25 

71 

4 

12  M 

239      1    250 

302 

310 

8n 

Olli 

268 

290 

71 

5I 

12« 

237      '    24ß 

297 

303 

»» 

0^ 

270 

296 

II 

71 

e 

1 

234          247 

295 

300 

e.. 

Otw 

265 

276 

71 

T 

1" 

234          250 

296 

301 

9^ 

O^tt 

265 

273 

71 

8 

1« 

251           260 

321 

325 

9.1 

0,*i 

269 

298 

71 

0 

2 

235          248 

293 

295 

10 

0,i, 

291 

320 

25 

71 

10 

2« 

256      ,    267 

326 

324 

9,.    ' 

0.8, 

;     276 

295 

71 

11 

g« 

263      ,    275 

BS4 

334 

9,4 

o.,< 

276 

290 

71 

12 

8 

244      '    247 

314          311 

8* 

Ol,» 

265 

290 

26 

71 

13 

3'* 

247          353 

315          SIB 

8.r 

0.« 

265 

285 

71 

14 

3« 

243          252 

327 

328 

8,. 

ölt. 

260 

284 

26 

71 

15 

4 

240      ,    247 

312 

314 

»-. 

0^ 

263 

233 

15 

26    1 

71 

16 

4« 

240 

250 

308 

310 

9,1 

0,« 

265 

290 

71 

IT 

440 

240 

250 

307 

810 

8« 

^^ 

268 

292 

26 

71 

16 

5 

237 

34B 

308          307 

9.. 

0,si 

272 

290 

26 

71 

1& 

ö« 

246          257 

313 

318 

9,s 

0.i, 

271 

290 

23 

71 

20 

5« 

250 

230 

317 

323 

9-1 

0.,» 

270 

290 

71 

21 

e 

246 

260 

314 

320 

9„ 

0*84 

273 

290 

26 

71 

22 

6" 

244 

260 

314 

308 

9., 

0,., 

270 

288 

27 

71 

23 

e« 

225 

235 

312 

322 

8* 

0,« 

25B 

290 

71 

24 

7 

230 

241 

300 

307 

1     8« 

0^4 

260 

290 

27 

71 

25 

7** 

247 

260 

316 
7788 

323 
7324 

233« 

o.„ 

260 
6702 

290 

n 

Summ« , 

6024 

6286 

7238 

isii 

Mittel- 

wert, * 

241 

251,4 

309,, 

313 

9„ 

0,>r 

268 

289« 

15 

26 

71 

Mittlerer 

D 

raclc » 

^Hl^ 

S,oi« 

ö.nt 

%ii 

D.  S.  =  Deckelseite.  —  K.  S.  =  Kurbelseite.  —  Planimeter-Konstante  «  0^.  —  Feder- 
maßstab f&r  den  Hochdnickzylinder  1  kg  ss  5  m/m ;  Federmaßstab  ftir  den  Niederdruckzylinder 
1  kg  «  25  m/m. 

b)  Deckelseite  (Kolbenstange  geht  nicht  durch) 
/-^eO^.-^-^  2827,43  qcm 

/«  =  2,892 
Tty  s  wie  vorher 

2827,48  .  1.3  •  83,1     2,892 
Ni  -  --        3Q  -  •     fi'  =  388,1  PS      . 

B.    Niederdruckzylinder. 

Kurbel-  und  Deckelseite  in  den  Querschnitten  gleich, 
/^ (Deckelseite)  =  0,742  kg/qcm 
/«„(Kurbelseite)  =  0,751  kg/qcm 

im  Mittel  =  (0,742  +  0,751):  2  =  0,7 4 65 'kg/qcm 
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Tabelle  IL 
Ergebnisse  der  Versuche:   Dampfmaschine. 


S 


Bezeichnung 


Betrieb  Betrieb 

mit  Überhitzung       ohne  Überhitzung      ^v,     ,        vv,    , 


Betrieb 
mit  ohnf 


8 

4 

5 
6 

7 

8 

9 
10 

11 

12 

18 

14 

15 
16 


17 
18 


9., 

Om 
71 


15 
26 


1902 

Versuchstag 22.  April 

Versuchsdauer.     .  in  Minuten       498 

Mittlere  Umdrehungszahl    .     .         83,i 

Mittlere  indizierte  Leistung  des  • 
Hochdruckzylinders  in  P.S.   '    388,i 

Mittlere  indizierte  Leistung  des 
Niederdruckzylinders  in  P.  S.       282^ 

Mittlere  indizierte  Gesamt- 
leistung in  Pferdestärken  .     .  i,    670,, 

Mittlere  Dampfspannung  am 
Hochdruckzylinder  i 

Atm.  Oberdruck 

Mittlere  Dampfspannung  im 
Receiver.     .     Atm.  Überdr. 

Mittleres  Vakuum  ...     cm 

Mittlere  Temperatur  d.  Dampfes  !' 
an  der  Maschine.     .     <^Cels.  {'    268 

Mittlere  Temperatur  des  Ein- 
spritzwassers  .     .     .     ^Cels. 

Mittlere  Temperatur  des  Aus- 
gußwassers ....     *Cels. 

Dampfverbrauch  per  indizierte 
Pferdekraftstunde  einschließ- 
lich Leitungskondensat.      kg 

Dampfverbrauch  per  indizierte 
Pferdekraftstunde  einschließ- 
lich Leitungskondensat,  umger. 
auf  gesättigten  Dampf  .     kg 

Kohlenverbrauch  brutto  pr.  ind. 
Pferdekrafhtunde .     .     .     kg 

Kohlenverbrauch  brutto  be- 
zogen auf  den  mittleren  Heiz- 
wert   7130  W.E.     .     .     kg 

Maschinen  ab  messun  gen 
nach  Angabe 
der  Betriebsleitung    des   Elek- 
trizitätswerkes Mannheim. 
Durchmesser    des    Hochdruck- 
zylinders    .     .     =  600  m/m 
Durchmesser  der  Kolbenstange 
i     (einseitig)    .     .     =  150  m/m 
10  ■  Durchmesser  des  Niederdruck- 
zylinders    .     .   =  1020  m/m 

20  '  Durchmesser  der  Kolbenstanj^e 
!  =  100  m.m 

21  '  Gemeinsamer  Hub  =  13ÜU  mm 


1902     I     1902 
28.  April  24.  April 
480  485 


6„ 


83^7 
422^ 
299.e 
72U 

71 

280 
16 

27 


83.1 
403., 
315^ 

718., 

10 

0,41 

71 

15^ 
28 

6„. 


1902 


1902 


1000 


25.  Aprü  1 26.  April   26.  April 
492 
83,1 


403^ 
309,. 
712., 


10, 


'»!• 


0.M 

71 


15 
6.M 


265 

I      83,1 

I  467,, 
'  832,, 
'    799^ 

10 

0,44 

70 
283 


27 


19 

82., 

42S., 
364,, 
792, 


y* 


Oh 
TO 


0,747 

Die  Kohlenersparnis  am  22.  und  28.  April  beim 
Betriebe  mit  überhitztem  Dampf  betrigt  in  Prosenten  des 
Verbrauchs  vom  24.  und  25.  April  beim  Betriebe  mit  g!e- 
sättigtem  Dampf,  im  Mittel  14^%. 

Die  Kohlcnerspamis  am  23.  April  (hAduter  Verbraochl 
beim  Betriebe  mit  überhitztem  Dampf,  betrigt  in  Pro- 
zenten des  Verbrauchs  vom  25.  April  (geringster  Ver- 
brauch- beim  Betriebe  mit  gesättigtem  Dampf  »  12,i  •.V 


F=  102''2  :     _  192. 

4 
;/,  s  wie  vorher 

7887,75  •  1,3  •  8,31 
30 


=  7887,75  qcm 


N,= 


0,7465 


Gesamtleistung :    Hochdruck zyliiidcr : 
N  iedcrdruckz  vlinrlor : 


=  282,6  PS      . 
383,85  -f  888,1 


885,98 
282,6 


Gesamtleistung:  668,58  PS . 
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In  der  Tabelle  II  ist  dieselbe  etwas  größer,  670,7  PS  unter  Nr.  6  an- 
gegeben, welche  Abweichung  darin  seinen  Grund  hat,  daß  für  die  Leistung  des 
Hochdruckzylinders  der  Wert  388,1  PS  angesetzt  ist,  welcher  jedoch  nur  für  die 
Deckelseite  gilt,  während  derselbe  für  die  Kurbelseite  sich  zu  888,85  PS  be- 
rechnet, also  der  wirkliche  Mittelwert  aus  beiden  Werten  nur  885,98  PS 
beträgt. 

Ein  weiterer  Verdampfungs-  und  Leistungsversuch  an  einer,  von  der 
Ascherslebener  Maschinenbau -Aktien -Gesellschaft  gebauten  Tandemheißdampf- 
maschine  von  510/1060  mm  Gliederdurchmesser,  1000  mm  Kolbenhub  bei 
90  Umdrehungen  in  der  Minute  soll  im  folgenden  noch  mitgeteilt  werden. 

Die  Ausführung  und  Leitung  des  Versuchs  hatte  der  Sächsische  Dampfe 
kesselrevisionsverein,  Nebenstelle  Reichenbach  i/V.,  übernommen. 

Der  Versuch  wurde  Dienstag,  den  i8.  Februar  1902  von  vormittags  7,51 
bis  nachmittags  1,44  ausgeführt,  also  während  einer  Versuchsdauer  von  5  Stunden 
58  Minuten. 

Bei  Beginn  des  Versuchs  wurde  der  Wasserstand  des  Versuchskessels  genau 
markiert  und  am  Ende  der  Untersuchung  wieder  erreicht.  Alle  Nebenleitungen 
waren  abgeflanscht  imd  arbeitete  der  Kessel  von  210  qm  mit  dem  Überhitzer 
nur  auf  die  Maschine. 

Am  Hochdruck-,  Niederdruckzylinder  und  Aufnehmer  war  je  ein  Indikator 
der  Firma  Dreyer,  Rosenkranz  &  Droop  in  Hannover,  angebracht  und  wurde 
mit  einer  Schnur  von  gemeinsamer  Rolle  bewegt. 

Hochdruckzylinder  .  . 
Niederdruckzylinder  .  . 
Aufnehmer       .... 


likator-Nr.  8745 

Feder  zu  12  Atm. 

3747 

«       »      2     „ 

3746 

1»       ti      **     »1 

Alle  10  Minuten  wurden  während  der  Versuchszeit  Diagramme  entnommen  und 
die  sonstigen  Notierungen  abgelesen. 

Die  Maschine  lief  während  der  Untersuchungsdauer  bei  einer  durchschnitt- 
lichen Dampftemperatur  von  862  ®  C,  vor  dem  Dampfeinlaßventil  an  der  Maschine 
gemessen,  tadellos. 

Die  Zylinderstichmasse  sind  für  den 

Hochdruckzylinder  =     510,2  mm 

Niederdruckzylinder  =  1060,1    „ 

Kolbenstangendurchmesser  =    110       „ 

Durch  die  hohe  Dampftemperatur  erfahren  die  Zylinder  eine  Ausdehnung 
von  1/900  per  100^  C  also: 

Hochdruckzylinder    =    510  •  — — -  •  8,6  ==  2  mm 

•/v/V/ 

Niederdruckzylinder  =  1060  •  — —  •  0,9  =  1     „ 

Demnach  erhöhen  sich  die  Durchmesser  auf: 

Hochdruckzylinderdurchmesser    =    512  mm 
Niederdruckzylinderdurchmesser  =1061     „ 
Versuchsdauer  353  Minuten. 
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8 1  095 
Mittlere  Tourenzahl  nach  Maßgabe  des  Tourenzählers  =  88,08 

358 

Wirksame  Kolbenfläche  des  Hoch- 

druckzylinders 512  Durchmesser  =  2058,9  qcm 

Wirksame  Kolbenfläche  des  Nieder- 
druckzylinders     1061  „  =  8834,4  qcm 

Wirksame  Kolbenfläche  des  Hoch- 
druckkolbens        509  „     =     —  2034,8    „ 

6799,6  qcm 


Wirksame  Kolbenfläche  des  Aufnehmers       8834,4 
Wirksame  Kolbenfläche  des  Kolbenstangen- 
durchmessers   110  =     —  95,08        8739,37  qcm 

1  •  88,08  " 

Kolbengeschwindigkeit  c  =  — =         2,936  m 

30 

Federmaßstabe: 

für  den  Hochdruckzylinder     1  Atm.  »    3,48  mm 
für  den  Niederdruckzylinder   1     „     =14,9      „ 
für  den  Aufnehmer     .     .        1     „     s=  11,8      „ 

Die  Federmaßstäbe  sind  vor  dem  Versuche  geprüft. 
Es  wurden  36  Satz  Diagramme  genommen. 

Zusammenstellung  der  Versuchsergebnisse: 

218,6  •  0,06 

Mittlerer  Druck  im  Hochdruckzylinder    « ^-r-r «  8,77  Atm. 

3,4o 

210,5  •  0,06 
„  „       w    Niederdruckzylinder  ==  — «  0,846   „ 

.   r    .                            53,52.' 0,06       ^^^ 
„    Aufnehmer  =         ^^  ^ « 0,27      „ 

2058,9  -  2,986  •  8,77 

Mittlere  Leistung  des  Hochdruckzylinders         ^ — =|r~ — «  151,92  PS 

6799,6  •  2,986  •  0,846 
„  „  „    Niederdruckzylind.  - — ^ &>  112,6     „ 

A   f    K  8739,37  ■  2,986  ■  0,27 

„    Aufnehmers  ~  i2  ."75 —    ^^'^®   " 

Gesamtleistung     151,92 
112,6 
46,18 


«  810,70  PS 

Speise  Wasserverbrauch  =7788       kg 

in  d.  Stunde  =     '  .^    *  =  1328,72   „ 

mithin  für  1  ind.  Pferd  und  Stunde     ^T  /«     =  4,25  „ 

olO,7 

Die  mittlere  Dampfspannung  am  Kessel  betrug  «     11,18  Atm. 

„        Dampftemperatur  „         „  „  «  881,4  •  C 

Dampfspannung  an  der  Maschine  betrug  nach 
dem   Diagramm  =■     10,8     Atm. 
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das  Manovakuummeter  zeigte  im  Mittel  =      0,79  A\im. 

das  Vakuummeter  zeigte  im  Mittel  ^    66,8     cm 

die  mittlere  Dampf temperatur  an  der  Maschine  betrug         ^  362^  C 
mithin  der  Tetnperaturabfall  des  Dampfes  vom  Oberhiuer 

nach  der  Maschine  381,4 

-362 

bei   einer  Lange  der  Leitung  von   25  m  Bur  19,4  **  C, 


§  3.    Ber  Indikator  und  teine  Anwendung. 

Zur  Messung  der  im  vorhergehenden  Paragraphen  indizierten  Leistung  dient 
ein  Meßinstrument  ^  der  Indikator,  welches  einerseits  mit  dem  Zylinde rinne m 
in  Verbindung  steht,  andererseits  durch  etnen  Kolben  auf  ein  Schreibwerk  ein- 
wirkt und  hierdurch  die  Druckänderungen  ira  Innern  des  Zylinders  selbsttätig 
aufsEeichnet.  In  den  Figuren  27  und  28  ist  ein  solcher  Indikator,  eine  Aus- 
führung der  Firma   Drever,    Rosenkranz  &  Droop  in  Hannover,   in  äußerer 


r 


<^ 


K. 


It<?) 


'xS' 


L 


Figur  37. 


Figur  1$, 


Ansicht  und  im  Schnitte  durch  den  Indikatorzylinder  abgebildet  Der  letztere 
wird  an  dem,  an  jeder  Zylinderseite  eines  Dampfzylinders  {Gasmotors^  Luftpum|>e 
Gebläses  usw<)  befindlichen  Indikatorstutzen  unter  Zwischenschaltung  eines  Ab- 
•perrhahnes  angeschraubt  Im  Innern  des  länglichen  ZyÜnders  bewegt  sich  ein 
vollkommen  dampfdicht  schließender  Kolben  K^  sobald  der  Dampfdruck  nach 
Ößhen  des  Absperrhahnes  von  unten  gegen  die  Fläche  desselben  wirkt  Hier- 
bei wird  eine  über  den  Kolben  angebrachte  Feder  zusammengedrückt,  welche 
beim  Nachlassen  des  Dampfdruckes  den  Kolben  aus  der  oberen  Lage  in  seine 
untere  wieder  zurückführt  Die  Spannung  dieser  Feder  ist  derart  bemessen,  daB 
sie  innerhalb  gewisser  Druckgrenzen  dem  gegen  den  Kolben  wirkenden  Dampf- 
druck fortwährend  nachgibt,  so  daß  Druck  und  Gegendruck  sich  für  jede  Stellung 
dm  Dampfmaschinenkolbens  im  Gleichgewicht  befinden. 
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Die  durch  den  oberen  Zylinderdeckd  des  IndikatoiB  des  Zjlinders  hinweg- 
gehende Kolbenstange  bewegt  ein  Schreibzeug,  im  wesentUdien  aus  einem  Haupt- 
und  Gegenlenker  bestehend,  deren  ersterer  an  seinem  vorderen  Ende  einen 
Schreibstift  D  trägt,  welcher  auf  einem,  auf  einer  zylindrischen  Tronunel  an- 
gebrachten Blatte  Papier  beim  Auf-  und  Niedergang  des  Kolbens  eine  den 
Kolbenhub  proportionale,  jedoch  vergrößerte  gerade  Linie  aufzeichnet,  solange  die 
Trommel  stillsteht.  Denkt  man  sich  andererseits  den  Indikatorkolben  in  seiner 
tiefsten  Stellung  in  Ruhe,  die  Papiertrommel  durch  eine  am  unteren  Ende  mehr- 
fach umwickelte  Schnur  in  langsame  Umdrehung  versetzt,  so  wird  der  Schreib- 
stift eine  der  tiefsten  Lage  des  Kolbens  entsprechende  horizontale  Linie  auf  dem 
Papier  verzeichnen.  Die  Bewegung  dieser  Schnur  erfolgt  während  des  Indizierens 
fQr  gewöhnlich  von  dem  Kreuzkopf  der  Maschine  aus,    so  daß  bei  einem  Hin- 

und  Hergang  desselben  die  Papiertrommel 
des  Indikators  einmal  vorwärts  und  zurück- 
gedreht wird.  Da  jedoch  der  zur  Ab- 
wickelung der  Trommel  erforderliche  Hub 
etwa  nur  12  cm  beträgt,  der  Hub  einer 
Dampfmaschine  jedoch  beliebig  groß  ist, 
so  muß,  um  iür  jede  Hubgröße  einer  zu 
untersuchenden  Maschine  den  Indikator 
anwenden  zu  können,  zwischen  dem  Kreuz- 
kopf der  Maschine  und  dem  Indikator  noch 
ein  Hubreduktionsapparat  eingeschaltet 
werden.  Derselbe  kann  entweder  aus  einem 
ungleicharmigen  Zwischenhebel  bestehen, 
der  von  dem  Kreuzkopf  der  Maschine  aus 
angetrieben  wird,  oder  aus  einer  Hubvcr- 
minderungsroUe,  welche  an  geeigneter  Stelle 
zwischen  dem  Indikator  und  dem  Kreuz- 
kopf der  Maschine  angebracht  wird  und  aus 
zwei  verschieden  großen  Rollen  R  und  P 
(Figur  29)  besteht,  deren  erstere  R  eine 
Schnur  trägt,  welche  von  dem  Mitnehmer 
an  dem  Kreuzkopf  der  Maschine  hin  und 
her  gezogen  wird,  während  an  der  Rolle 
P  die  vom  Indikator  kommende  Schnur 
befestigt  ist.  Durch  geeignete  Zwischen- 
leitrollen  wird  eine  richtige  Führung  der 
Schnur  in  jeder  Lage  des  Hubverminderers 
und  Indikators  gewährleistet. 
Eine  solche  Anordnung  ist  in  Figur  30  dargestellt,  der  Hubverminderer  R 
ist  mittels  eines  Befestigungsdomes  //  am  Maschinengestell  angeschraubt,  während 
ein  Mitnehmerstift  A  am  Kreuzkopf  der  Maschine  befestigt  ist. 

Am  Ende  der  zur  großen  Rolle  R  des  Hubverminderers  gehenden  Schnur 
befindet  sich  ein  mit  einem  Handgriff  versehener  Haken  zum  Ein-  xmd  Aus- 
hängen derselben,  während  vor  dem  Indizieren  bezw.  nach  beendigtem  Indizieren. 
Selbstverständlich  ist  die  gesamte  Anordnung,  namentlich  die  Wahl  der  kleinen 
Rolle  P,  so  zu  treffen,  daß  bei  einem  Hub  des  Kreuzkopfes  bezw.  des  Dampf- 
maschinenkolbens die  Papiertrommel  des  Indikators,  welche  durch  eine  im  Innern 
liegende  starke  Feder  beim  Rückgang  des  Kreuzkopfes  gleichmäßig  zurückgedreht 
wird,  zwischen  ihren  beiden  Endlagen  frei  hin-  und  herspielt,  so  daß  weder  bei 
der  äußersten  Kolbenstellung  die  Trommel  anschlägt,  noch  bei  der  inneren  Tot- 
punktlage die  Schnur  gelockert  wird. 

Durch  das  Zusammenwirken  beider  Haupteinrich.tungen  des  Indikators,  des 


Figur  29. 
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Indikatorkolbens   und    des  Schreibzeuges   entsteht   nun    das   Kolbendiagramm  in 
folgender  Weise. 

Wird  der  Zeichenstift  durch  den  Druck  des  Dampfes  unter  dem  Indikator- 
kolben bewegt,  übereinstimmend  mit  dem  Druck  unter  dem  Kolben  der  Dampf- 
maschine, der  Papierzylinder  aber  von  dem  Kolben  der  betreffenden  Dampf- 
maschine, so  entsteht  das  Kolbendiagramm,  eine  Figur,  bei  welcher  für  jede 
KoIbensteUung,  auf  der  Horizontalen  gemessen,  die  zugehörige  Ordinate  die 
Dampfspannung  im  Zylinder  angibt  Ein  derartiges  Kolbendiagramm  hat  im 
allgemeinen  die  Form,  wie  durch  Figur  3 1  gegeben.  Die  Pfeilrichtung  entspricht 
der  relativen  Bewegung  des  Zeichenstiftes  bezw.  der  Kolbenbewegungsrichtung. 
Ist  die  Richtung  vertikal  aufsteigend  oder  abfallend,   so  ist  die  Dampfispannung 


Figur  30. 


im  Wachsen  oder  Abnehmen,  während  die  Kolbengeschwindigkeit  Null  ist  Dies 
tritt  ein  in  den  toten  Punkten. 

Ist  die  Richtung  horizontal,  so  bleibt  die  Dampfspannung  während  des 
entsprechenden  Kolbenweges  unverändert  Dies  tritt  nur  ein  bei  geöffnetem 
Dampfechieber,  entweder  in  der  Einströmungsperiode  oder  beim  Rücklauf  des 
Kolbens  während  des  Ausblasens. 

Ist  die  Richtung  geneigt  abfallend,  so  nimmt  die  Dampfspannung  ab,  wäh- 
rend der  Kolben  fortschreitet  Dies  findet  statt  beim  Schließen  oder  nach  ge- 
schlossenem Dampfeintrittskanal  (im  letzten  Falle  expandiert  der  Dampf),  oder 
endlich  bei  Beginn  der  Öffnung  des  Austrittskanales.  Ist  die  Richtung  ansteigend, 
so  ist  die  Dampfspannung  im  Wachsen,  während  der  Kolben  fortschreitet;  dies 
tritt  ein,  wenn  der  Ausgangskanal  geschlossen  ist  (wie  in  der  Kompressionsperiode) 
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oder'  auch,  wenn  der  Eintrittskanal  geöfihet  wird»  während  der  Kolben  fort- 
schreitet. 

Aus  der  größeren  oder  geringeren  Neigung  der  Kurve  erkennt  man  ziem- 
lich genau,  welchem  Einfluß  sie  unterworfen  war,  doch  sind  die  Übergänge  häufig 
nicht  genug  markiert,  um  namentlich  in  der  Nähe  der  toten  Punkte  die  Ursachen 
und  Wirkungen  voneinander  zu  unterscheiden. 

Die  untenstehende  Figur  31  zeigt  den  Typus  eines  Hochdruckdampf- 
maschinendiagrammes  und  repräsentiert  die  Strecke  a  bis  o?  die  ganze  Admissions- 
periode,  ^  bis  r  speziell  die  des  konstanten  Dampfdruckes. 

Von  c  bis  X  macht  sich,  trotzdem  die  Admission  fortdauert,  zunächst  die 
Drosselung  des  Dampfes  bei  allmählicher  Verengung  des  Kanalquerschnittes  durch 
den  Schieber  bemerkbar. 

Die  Expansion  beginnt  bei  x,  wo  die  konvexe  Kurve  in  die  konkave  über- 
geht, und  dauert  bis  d. 

Die  Strecke  e/  stellt  die  Gregendruckperiode  und  diejenige  von  /  bis  a 
die  Kompressionsperiode  dar. 

Um  nun  aus  dem  Indikatordiagramme  zunächst  die  Leistung  der  Maschine 
berechnen  zu  können,  ist  es  erforderlich,  wie  bereits  früher  erwähnt,  den  mittleren 


Figur  31. 

Dampfdruck  aus  demselben  zu  ermitteln.  Hierzu  muß  man  den  Maßstab  der 
Indikatorfedem  kennen.  Wie  bereits  erwähnt,  sind  für  verschiedene  Spannungen, 
verschiedene  Federn  erforderlich.  Für  den  oben  abgebildeten  und  besprochenen 
Indikator  von  Rosenkranz  gelten  folgende  Beziehungen.  Es  entspricht  einer 
Spannung,  also  auch  einem  entsprechenden  Dampfdruck,  bei  den  verschiedenen 
Federn  folgende  Maße  des  Diagrammes  bezw.  Diagrammhöhen  in  mm: 


Spannung  in  kg 

Diagrammhöhe  für  1  kg  in  mm  . 


5      6  17      8 


10 


11    12 


15 


20 


I  50  I  25    20  i  15  .  12  '  10  I  9  !  8  I  7  I  6  I  6  I  5  I  4  I  3 


Dies  bedeutet,  daß,  wenn  z.  B.  die  mittlere  Diagrammhöhe  bei  einer  Feder  von 
6  kg  Spannung  35  mm  beträgt,  der  mittlere  Dampfdruck  /,„  =  —  =  8,6  kg/qcm  ist 

Bei  allen  Versuchen  sind  die  Kolbenfedem  nie  zu  schwach,  meistens  gleich 
der  Spannung  im  Dampfkessel  zu  wählen. 

Von  größter  Wichtigkeit  für  die  richtige  Beurteilung  der  Vorgänge  in  der 
Maschine  sind  die  Indikatordiagramme  und  läßt  sich  aus  denselben  im  wesent- 
lichen folgendes  ersehen. 
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I  .^  Welche  höchste  Dampfspannung  im  Zylinder  der  Dampfmaschine  tätig 
war.  Es  ist  das  sehr  wichtig,  um  dem  Kesseldruck  gegenüber  zu  wissen, 
ob  und  wodurch  Druckverluste  entstanden. 

2.  In  welcher  Stellung  des  Kolbenhubes  der  höchste  Druck  erreicht  wurde. 

3.  Wie  der  Druck  sich  während  eines  Kolbenhubes  veränderte. 

4.  In  welchem  Punkte  der  Dampfeintritt  (die  Füllung)  abgeschnitten  wurde. 

5.  Ob  das  Abschneiden  allmählich  oder  plötzlich  erfolgte, 

6.  In  welchem  Punkte  des  Kolbenhubes  und  mit  welchem  Drucke  die 
Dampfausströmung  erfolgte. 

7.  Bei  Maschinen  mit  Kondensation,  ob  der  Dampf  frei  entwich  oder 
welcher  Teil  als  nutzbarer  Druck  dem  Diagramm  liinzuzurechnen  war, 
bezw.  ob  ein  Teil  als  zu  der  Atmosphäre  hinzuzurechnender  Gegen- 
druck zurückblieb. 

8.  Femer  bei  Kondensationsmaschinen  Größe  des  Vakuums  und  ob  das- 
selbe langsam  oder  schnell  eintrat. 

9.  Ob  vor  Beginn  der  Kolbenbewegung  eine  Kompression  eintrat  und  in 
welchem  Punkte  bezw.  in  welcher  Höhe  dieselbe  erfolgte. 

Auch  zur  Beurteilung  fehlerhafter  Leistungen  der  Maschine  ist  der 
Indikator  von  größter  Bedeutung.  Zur  übersichtlichen  Erkenntnis  und  Beurteilung 
fehlerhafter  Diagramme  trägt  die  folgende,  von  Herrn  Prof.  E.  Brauer  in  „Scholl, 
Führer  der  Maschninisten"  wiedergegebene  und  von  Rosenkranz  vervollständigte 
Zusammenstellung  bei,  welche  nach  dem  Vorhergehenden  und  der  erfolgten  Be- 
sprechung verschiedener  Diagramme  sofort  verständlich  sein  wird. 

Übersichtliche  Zusammenstellung  fehlerhafter  Diagramme. 

Zunächst  stellen  Figur  32  und  33  Normaldiagranmie,  32  ohne,  33  mit 
Kondensation  dar. 


'^EintHä^x 


k--«' 


•^  \^,>^ampfausiriIL.:)  ^^ 


va 


Figur  32. 


Figtir  33. 


In  den  nachfolgenden  Diagrammen  entspricht  die  schraffierte  Fläche  jedes- 
mal dem  Arbeitsverlust. 

a)  Die  Einströmung  des  Dampfes  erfolgt  zu  spät.  Infolgedessen 
wird  zu  Anfang  des  Kolbenweges  der  Kolben  durch  das 
Schwungrad  geschleppt. 

b)  Die  Einströmung  des  Dampfes  erfolgt  zu  früh. 


c)  Der  einströmende  Dampf  ist  gedrosselt. 

d)  Die  Füllungen  auf  beiden  Zylinderseiten  sind  verschieden. 
Die  Folge  ist  ungleichmäßiger  Gang  und  zu  großer  Dampf- 
verbrauch. 


^  Der  Indikator  und    seine  Anwendung  von   P.  H.  Rosenkranz,    6.  Auflage,    Berlin 
1901.  p.  254. 

V.  Ihbking,  Maschinenkunde.  6 
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e)  Der  Schieber  ist   undicht,   so   daß   während   der   Expansion 
Dampf  nachströmt. 

f)  Kurz  vor  Hubende  strömt  nochmals  Dampf  ein. 


g)  Die  Ausströmung  des  Dampfes  erfolgt  zu  spät,  daher  großer 
Gegendruck. 

h)  Die  Gegendrucklinie  liegt  zu  hoch,   weil  die  Ausströmungs- 
rohre zu  eng  sind  oder  die  Kondensation  mangelhaft  ist. 


i)  Kompression  unnötig  stark. 

k)  Indikatorkolben  hat  sich  oben  festgeklemmt  Der  Indikator- 
zylinder ist  gut  zu  reinigen,  um  bessere  Diagramme  zu  er- 
halten. 

1)  Indikatorkolben  geht  mit  Reibung  sprungweise,  daher  die 
Treppen  in  der  Expansionslinie.  Die  Expansion  ist  zu  weit 
getrieben. 

m)  Verfrühter  Dampfaustritt. 

n)  Nacheilen  bezw.  Mangel  an  Voreilen.  Im  toten  Punkte  ist 
der  Dampfeintritt  ungenügend  geöffitiet 

o)  Zu  hohe  Kompression.  Dampfaustritt  zu  früh  geschlossen. 
Zusammenpressen  des  Abdampfes,  so  daß  derselbe  den 
Druck  des  direkten  Dampfes  übersteigt 

p)  Fehlerhafte  Ridersteuerung  für  kleine  Füllimgsgrade,  wenn 
der  Expansionsschieber  zu  weit  verdreht  wird. 

q)  Abheben  des  Schiebers  für  alle  Füllungsgrade  an  demselben 
Punkte. 

r)  Steigen  der  Expansionskurve  über  die  MARiOTTEsche  Linie 
durch  Undichtigkeiten  des  Einlaßkanales  oder  Schiebers. 

s)  Fallen  der  Expansionskurve  unter  die  MARiOTTBSche  Linie 
durch  undichten  Kolben,  so  daß  Dampf  nach  dem  Austritt 
entweicht. 

t)  Drosselung  durch  den  Indikatorhahn  oder  nicht  ganz  ge- 
öffnet 

Punktiert  ist  das  richtige  Diagramm. 
u)  Fallende    Kompressionskurve,    bei    n    durch    teilweises    Mit- 
reißen von  Wasser,  das  kondensierend  wirkt,   oder  undicht 
im   Kolben   beim  toten  Punkte. 

v)  Gewellte  Expansionskurve,  durch  Ansammlung  von  Wasser 
im  Indikator  oder  dessen  Rohrleitung. 

Um  (ien  Einfluß  der  unvermeidlichen  Erwärmung  der  Indikatorfedem  durch 
den  in  den   Indikatorkolben  eintretenden   Dampf  bezw.  die  heißen  Gase  bei  der 
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lersuchung  von  Explosionsgasmaschinen  zu  vermeiden,  sind  neuerdings  Indi- 
>ren  mit  außenliegenden  Kolbenfedem  ausgeführt  worden  und  ist  ein  solcher 
ikator  der  mehrfach  vorgenannten  Firma  in  Figur  34  abgebildet. 

Der  Federträger  A  (Figur  34)  stützt  sich  auf  eine  hohle  Stahlsäule  F  und 
1    das  Kippmoment   durch  die  scharf  angezogene  Zugstange  Z  aufgehoben. 

Kopf  MR  (Figur  35)  wird  nach 
femung  der  Druckmutter  N  mit 
bei  öj  angeschraubten  Feder  F^ 
len  Kopf  A  von  oben  eingesteckt, 

die  Feder  wird  auf  das  Gewinde 

ier  Kolbenstange  an  dem  Bügel 

aufgeschraubt      Dann   wird    die 

ickmutter  N  fest  angezogen« 

Figur  35    stellt    den   Kolben 

Kolbenstange  K  und  aufge- 
aubter  Feder  F^    fttr   sich   dar. 

geschlitzte  Teil  B  der  Kolben- 
ge  nimmt  die  mit  Kugelgelenk 
sschlossene  Lenkstange  des 
reibhebels  auf.   Der  Schreibhebel, 

durch   den  Schlitz  H  geht,  ist 

Deutlichkeit  halber  hier  fortge- 
5n.  Die  Wichtigkeit  dieser  An- 
lung  ist  ohne  weiteres  klar  und 
l  bei  der  gesteigerten  Wärme 
:h  Überhitzung  des  Dampfes 
ler  noch  mehr  zur  Anerkeimung  gelangen.  Aber  auch  ohne  diese  Temperatur- 
^erung  ist  die  kühl  gehaltene  Feder,  die  also  weder  in  der  Längenänderung 
1  in  ihren  Elastizitätsverhältnissen  durch  die  Wärme  beeinflufit  wird,  vor- 
ehen.  Genaue  Versuche  haben  ergeben,  daß  eine  Feder,  die  abwechselnd 
'   und  kalt  wird  imd  dem  Rosten  ausgesetzt  ist,  sich  im  Gebrauch  ändert 


Figur  34. 


Figur  35. 


§  4.    Die  effektive  oder  Bremsleistung  und  deren  Berechnung. 

Infolge  der  eigenen  Widerstände  der  Dampfmaschine  ist  die  von  derselben 
1  außen  abgegebene  Leistung  beträchtlich  kleiner  als  ihre  im  vorigen  Ab- 
litt  besprochene  indizierte  Leistung.  Diese  eigenen  Widerstände  der  Maschine 
.  im  wesentlichen  Reibungswiderstände  und  Arbeitsverluste  zur  Überwindung 
lelben,  so  z.  B.  der  Reibung  des  Kolbens  im  Zylinder,  der  Kolbenstange  in 

Stopfbüchsen,  der  Schieberstangen  und  Schieber  im  Schieberkasten,  der  Grad- 
ung,  der  Kurbelwelle  in  ihren  Lagern,  der  Steuerungswelle,  femer  die  Arbeit 

Bewegung  der  Steuening  der  Dampfmaschine  usw. 
Man  nennt  die  von  dem  Schwungrade  oder  einer  besonderen  Riemenscheibe 

Dampfmaschine  nach  außen  durch  den  Treibriemen  abgeführte  Leistung  die 
iktive  oder  Nutzleistung  oder  auch,  da  dieselbe  durch  Abbremsen  der 
apfmaschine  bestimmt  werden  kann,  die  Bremsleistung  der  Maschine.  Um 
e  Leistung  zu  ermitteln,  bedient  man  sich  besonderer  Instrumente,  der  so- 
innten  Bremsdynamometer,  bei  welchen  durch  eine,  am  Umfang  einer  auf 

Hauptwelle  sitzenden  Bremsscheibe  erzeugte  Reibungsarbeit  die  von  der 
apfmaschine  geleistete  Arbeit  verbraucht  bezw.  absorbiert  wird,  so  daß  die 
nsarbeit  genau  gleich  der  Leistung  der  Maschine  ist.  An  Stelle  einer  be- 
leren Bremsscheibe  kann  jedoch  auch  das  Schwungrad  bezw.  die  Seilscheibe 
Dampfmaschinen  mit  Seilbetrieb  zur  Abbremsimg  benutzt  werden. 

Die  älteste  und  bekannteste  Vorrichtung  eines  solchen  Bremsdynamometers 

6* 
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ist  der  PRONYsche  Zaum,  welcher  in  Figur  36  abgebildet  ist.  Derselbe  benilr. 
auf  dem  Prinzip  der  Backenbremse,  indem  die  auf  der  Maschinenwelle  befestigte 
Bremsscheibe  Ä  durch  zwei,  mittels  zweier  Schrauben  zusammengezogene  Holz- 
backen oder  durch  einen  Backen  und  ein  an  seiner  Innenfläche  mit  Holzklötzen 
belegtes  Band  D  gebremst  wird.  Das  Festbremsen,  d.  h.  das  Anpressen  der 
Holzbacken  gegen  die  Bremsscheibe  geschieht  durch  eine  oder  zwei,  durch  Hand- 
räder, Schrauben  und  Schraubenräder 
bewegte  Schrauben.  Durch  elastische 
Einlagen  zwischen  beiden  Backen 
(Gummischeiben  H,  Figur  36,  oder 
Schraubenfedem  S^  Figur  37)  wird 
das,  durch  das  starke  Anpressen  der 
Bremse  gegen  den  Scheibenumfang 
bewirkte  heftige  Zittern  der  Bremse 
wesentlich  verringert  und  die  Regu- 
lierung der  Bremse  erleichtert  Zur 
Messung  der  Reibungsarbeit  dient 
eine  am  Ende  des  Bremsbalkens  an- 
gebrachte Gewichtsschale  /,  welche 
das  Gewicht  P  trägt.  Um  das  durch 
das  Umherschleudem  der  Gewichte  äußerst  gefiährliche  Herumschlagen  des  durch 
die  vermehrte  Reibung  mitgenommenen  Bremsbalkens  L  zu  vermeiden,  müssen 
Anschläge  für  den  Bremsbalken  vorhanden  sein,  so  daß  er  nur  wenig  aus  seiner 
horizontalen  Lage  nach  oben  und  unten  ausschlagen  kann.  Praktischer  ist  es 
noch,  wenn  der  Bremsbalken  sich  infolge  der  Reibung  gegen  den  Fußboden  zu 

bewegt  und  sich  mit  einem  am  Ende  ange- 
brachten Fuß  auf  die  Brücke  einer  Dezimal- 
wage stützt. 

Die  Berechnung  der  Leistung  N^^  einer 
Maschine  (in  Pferdestärken)  mit  Hilfe  der 
Backenbremse   geschieht    nach    der    Gleichung: 

Pin  n 
^€  =  oA    «r  =  0,001396  •  Pin,  worin  /^  in  kg 
öü  •  75 

und  /,  der  Hebelarm  des  Bremsbalkens,  ge- 
messen von  Mitte  Welle  bis  zum  Lot  durch  den 
Aufhängepunkt  der  Gewichtsschale  bei  genau 
wagrechter  Lage  des  Balkens,  in  m  einzusetzen 
sind,  und  n  die  Tourenzahl  der  zu  bremsenden 
Welle  in  der  Minute  ist 

An  Stelle  von  Holzbacken  werden  auch 
häufig  bei  Bremsdynamometem  Zugbänder  ange- 
wandt, Stahlbänder,  Riemen,  Gurte  usw.,  wodurch 
eine  größere  Brems-  Wirkung  erzielt  werden  kann.  Das  bekannteste  der  auf  diesem 
Prinzip  beruhenden  Dynamometer  ist  das  BRAUERsche  Bremsd3aiamometer,  welches 
in  den  Figuren  38  bis  41  abgebildet  ist.  Dasselbe  besitzt  an  Stelle  des  mit  Holz 
gefütterten  Bandes  ein  dünnes  Stahlband.  Femer  liegt  der  Bremsbebel  A  an 
derselben  Seite  der  Bremse  wie  das  Belastungsgewicht,  und  ist  an  Stelle  des 
Reguliergewichtes  /  der  Zug  einer  Feder  B  angewendet,  deren  Spannung  durch 
Anziehen  oder  Nachlassen  einer  mit  einer  Flügelmutter  C  versehenen  Schraube  D 
leicht  und  absolut  gefahrlos  reguliert  werden  kann.  Das  Belastungsgewicht  P  ist 
am  einen  Ende  des  Bremsbandes  bei  E  aufgehängt,  so  daß  also  auch  hier  das 
Belastungsmoment  stets  konstant  =  P  -  r  ist.  Das  andere,  schwächer  gespannte 
Bandende  greift  bei  /  an  dem  Hebel  A   an.     Bezeichnen  S^  und  S^  die  Span- 


nungen in  den  beiden  Bandenden,  so  ist  die  Umfangsreibung  R  \ 


s,-s^ 


und 
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=  R*  r^^   worin   r^  der   Halbmesser   der  Bremsscheibe  ist      Die  Leistung 
hnet  sich  aus  der  Gleichimg:  iV;  =»  0,001896  •  P-  r*n. 

Ein  Hauptvorzug  der  BRAUERSchen  Bremse  ist  die  Selbstregulierung  derselben. 

Angenommen,    es   sei    das  Reibungsmoment  Mr  =^  R*  r^   kleiner   als  das 
itimgsmoment  M^^  P*  r^  so  genügt  dasselbe  nicht  mehr,  um  das  Gewicht  P 
igen,  so  daß  letzteres  sinkt   Hier- 
kommt   der  Hebel  A   in   die    in  \ 
'  39  gezeichnete  Lage,    der  Zug 
r  Feder  B  zieht  hierbei  den  Hebel 

oben,  wodurch  die  Bremse  stärker 
spannt,    die   Reibimg    also    ver- 
iit  und  die  ganze  Bremse  wieder 
ben  wird.     Ist  dagegen  das  Rei- 
smoment größer  als  das  Belastungs- 
ent,  so  wird  das  Gewicht  P  und 
Bremshebel  A  gleichfalls  gehoben 
kommt  letzterer  in  die  in  Figur  40 
ebnete  Stellimg.     Da   das  rechte 
i  desselben  durch  die  am  Fußboden 
tigte  Schnur  {F  in  Figur  38)  ver- 
;rt   ist,    sich    nach  oben   zu  be- 
n,  so  wird  der  Endpunkt  des  Hebels  als  Drehpunkt  für  eine  Rechtsdrehung 
dben  dienen,  wodurch  ein  Nachlassen  der  beiden  Bandenden,  also  eine  so- 
e  Verminderung  der  Reibung  und  infolge 
geringeren    Reibung  wieder   ein  Nieder- 
n  der  Bremse  bewirkt  wird.     Bei  rich- 

Einstellung   der    Bremse    wird    dieselbe 
r   nur   sehr    geringe    Schwingungen    um 

Gleichgewichtslage  ausführen  und  mit 
;r  Genauigkeit  die  mittlere  Leistung  der 
hine  ermitteln  lassen.  Zwei  am  Fußboden 
tigte  Sicherheitsseile  G  und  jff,  Figur  38, 
ndem  ein  zu  weites  Ausschlagen  der  Bremse  und  die  an  derselben  befestigten 
he  //  ein  seitliches  Herabgleiten   des  Bandes  von  der  Bremsscheibe.     Die 


Figur  38. 


Figur  40. 


Figur  41. 


(tigung  der  Bremsscheibe  auf  einer  auf  der  Maschinenwelle  sitzenden  Riemen- 
be   ist   aus    Figur  38    gleichfalls    zu    erkennen.     Die    BRAUERsche    Bremse 
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gestattet  das  Abbremsen  einer  Maschine  direkt  mittels  des  Schwungrades,  in 
welchem  Falle  nur  ein  größeres  Bremsband  anzuwenden  ist  Auch  zum  Ab- 
bremsen von,  mit  Seilscheiben  versehenen  Maschinen  eignet  sich  dieselbe,  in 
welchem  Falle  an  Stelle  eines  einzigen  Bandes  eine  Anzahl  in  die  Seilrillen  ein- 
gelegter Drähte  verwendet  wird,  welche  an  ihrem  Ende  durch  QuerstQcke  zu- 
sammengehalten werden.  Eine  neuere  Ausführungsform  der  BRAUERSchen  Bremse 
ist  in  Figur  4 1  abgebildet  und  nach  dem  vorher  Gesagten  ohne  weitere  Erklärung 
verständlich. 

§  6.    Die  venohiedenen  Systeme  der  Pampftnaiehlna. 

Daß  bei  der  so  außerordentlich  vielseitigen  Verwendung  der  Dampfmaschine 
sich  auch  im  Laufe  der  Zeit  eine  große  Anzahl  verschiedener  Typen  heraus- 
bilden mußte,  ist  naturgemäß.  Trotzdem  lassen  sich  die  zahlreichen  verschiedenen 
Ausführungsformen  derselben  im  wesentlichen  in  drei  Hauptklassen  einteilen,  und 
zwar  in: 

1.  Stationäre  Dampfmaschinen, 

2.  lokomobile  Dampfmaschinen  oder  Lokomobilen, 

3.  Maschinen  zum  Land-  und  Seetransport,  Lokomotiven  und  Schifis- 
maschinen. 

Einige  andere  Gesichtspunkte  der  Einteilimg  smd  folgende: 

1.  Nach  ihrer  Bauart  in:  Uzende,  stehende,  schrägliegende,  oszillierende 
Dampfmaschinen,  Hammermaschinen. 

2.  Nach  der  Anzahl  der  Zylinder  in:  Einzylindermaschinen,  Zwillings- 
maschinen, Verbundmaschinen,  zu  welchen  die  WooLFschen  Maschinen 
und  die  Tandemmaschinen  mit  zwei  hintereinander  li^^enden,  verschieden 
großen  Zylindern  gehören.  Eine  ältere  Bezeichnimg  für  diese  Maschinen, 
welche  jedoch  gegenwärtig  auch  noch  vielfach  in  Anwendung  ist,  benennt 
sie  mit  dem  Namen:  Compoundmaschinen. 

3.  Nach  der  Art  der  Steuerung  in:  Maschinen  mit  Schiebersteuerung 
(ein  oder  zwei  Schieber],  Maschinen  mit  Ventilsteuerung,  Maschinen 
mit  Hahnsteuerung  oder  sogenannte  Corlißmaschinen,  nach  dem  Er- 
finder derselben,  dem  Amerikaner  gleichen  Namens,  welcher  zuerst  im 
Jahre  1867  eine  mit  Hähnen  versehene  Dampfmaschine  auf  der  Pariser 
Weltausstellung  ausgestellt  hatte. 

4.  Nach  ihrer  Verwendung:  Betriebsdampfmaschinen,  Dampfpumpen, 
Gebläsemaschinen,  Dampflasthebemaschinen,  Fördermaschii^en. 
Schiffsmaschinen,  Dampfhämmer,  Lokomobilen  und  Lokomo- 
tiven und  andere. 

Da  für  die  Zwecke  der  chemischen  Industrie  hauptsächlich  nur  die  Betriebs- 
dampfmaschinen in  Frage  kommen,  so  sollen  im  folgenden  nur  einige  der  wich- 
tigsten Ausführungsformen  derselben  besprochen  werden. 

A.  Die  Kolbendampfmaschinen. 

Bei  der  außerordentlichen  Verschiedenheit  der  Typen  dieser  Dampfmaschinen 
ist  es  sehr  schwer,  im  Rahmen  dieser  Betrachtungen  auch  nur  einigermaßen  eine 
Übersicht  der  wichtigsten  Ausführungsformen  zu  geben.  Im  großen  und  ganzen 
kann  man  die  Einteilung  der  Kolbendampfmaschinen  nach  folgenden  Gesichtspunkten 
ausführen.  Man  unterscheidet  hinsichtlich  der  Bauart  liegende  und  stehende 
Maschinen  ohne  und  mit  Kondensation,  mit  einem,  zwei  oder  mehreren  Zylindern 
und    Expansion    in    zwei    oder    mehreren    Stufen.      Im    letzteren    Falle    nennt 
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man    die   Dampfmaschinen    Zweifach-»    Dreifach-    und   Vierfachverbund- 
maschinen. 

Die  einfachsten  und  ältesten  Damp&naschinen  sind  solche   mit   einüacher 
Muschelschiebersteuerung,  und  ist  das  Schema  einer  solchen  Steuerung   in   den 


Figur  42. 

Figuren  42  und  -43  daxgestellt  Links  ist  mit  MA  die  Dampf kurbel,  mit  Ma  die  zur 
Bewegung  des  Schiebers  dienende  Exzenterkurbel  bezeichnet.  In  der  gezeichneten 
Lage  A"  der  Dampfkurbel  steht  die  Exzenterkurbel  in  ihrer  Mittellage,  also 
auch  der  Schieber  in  semer  Mittelstellung,  bei  welcher  die  Schieberkanäle  b 
und    d  geschlossen  sind.     Gelangt  die 


\         \  \     \    \  .  ! 


Dampfkurbel  in  die  horizontale  Lage 
AM,  so  hat  die  Exzenterkurbel  sich 
um  einen  ebenso  großen  Winkel  nach 
rechts  bewegt,  also  den  Schieber  nach 
rechts  verschoben.  Der  Winkel  Ä'MA 
ist  der  sogenannte  Voreilungswinkel, 
also  jener  Winkel,  um  welchen  die  Ex- 
zenterkurbel aus  ihrer  Mittellage  nach 
rechts  gedreht  ist,  wenn  die  Dampf- 
kurbel in  der  Stellung  AM  liegt  In 
Wirklichkeit  erhält  der  Schieber  jedoch 

äußere  und  innere  Überdeckungen,  wie  sie  in  Figur  43  mit  e  und  1  be- 
zeichnet sind.  Hieraus  folgt,  daß  die  Dampfeinströmung  erst  beginnt,  wenn  die 
Exzenterkurbel  um  einen  bestimmten  Betrag  aus  ihrer  Mittellage  nach  rechts 
gegangen  ist.  Aus  dem  gleichen  Grunde  findet  auch  ein  früherer  Abschluß  der 
Schieberkanäle  h  und  d  statt,  so  daß  eine  Expansion  des  Dampfes  im  Zylinder 
möglich  ist    Indessen  ist  die  letztere  nur  sehr  gering,  so  daß  die  Steuerungen  mit 


Figur  43. 


Figur  44. 


einem  Schieber  keine  günstige  Dampfausnutzung  ergeben  und  man  daher  sehr 
bald  zu  Doppelschiebersteuerungen  überging,  bei  welchen  auf  einem  unteren, 
mit  Durchlaßkanälen  versehenen  Schieber  ein  oberer,  aus  zwei  gegen- 
einander verstellbaren  Platten  bestehender  Schieber  hin  und  her  bewegt  wird, 
also  zwei  unabhängige  Schieberstangen  durch  zwei  voneinander  unabhängige 
Exzenter  bewegt  werden  müssen.  Die  schematische  Darstellung  einer  solchen 
Doppclschiebersteuerung  ist  in  Figur  44  gegeben,  in  welcher  F  den  unteren  oder 


0ie  Knftmijidlniai, 

Grundschieber  ndt  dem  Durchlaßkanal  a^  und  £  die  beiden  oberen^  den  so- 
geoaniitea  E^pansloosschieber  bildenden  Platten  daisteUen,  Je  nach  der  Größe 
der  EntfemuTig  der  beiden  letzteren  Platten  voneinander  findet  ein  früherer  oder 
späterer  Abschluß  der  Duichlaßkanale  a^  und  somit  auch  des  Dampfern ttittes  in 
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den  Zylinder  statt.  Berühren  sich  die  Platten  £  in  der  Mitte,  so  ist  die  Füllusg 
der  Dampfmaschine  am  größten,  die  Expansion  also  am  kleinsten  und  umgekehft. 
Diese  Steuenmg  heißt  speziell  nach  ihrem  Erfinder  die  MEYKRsche  E^cpansic 
schiebersteuerung.      Eine    besondere   Ausbildung    dieser    Doppel  schiebersteuer 
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Figur  46* 


liie  sogenannte  RiDER-Expansionsschiebersteuerung,  Eine  AusRlhiunf 
derselben  der  Firma  K,  Wolf  in  Magdeburg- Buckau  ist  in  den  Figuren  43 
und  46  dargestellt ,  deren  erstere  den  lotrechten  Schnitt  durch  die  beid^i 
Zylinder  und  Schieberkästen»  die  letztere  den  horizontalen  Schnitt  durch  diedelben 
gibt    Bei  dieser  Steuerung  ist  der  Expansionsschieber  als  Segment  einer  Schraul 
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fläche  lait  schrägen  Kanten  ausgebildet,  durch  dessen  Drehung  um  seine  Längs- 
achse die  Expansion  verändert  wird.  Selbstverständlich  sind  die  Kanäle  des 
Gmndschiebers  dementsprechend  gestaltet  Die  Verstellung  des  Schiebers  erfolgt 
durch  den  Regulator  der  Maschioe,  wie  aus  den  Figuren  47  und  48  zu  ersehen  ist 
Die  Konstruktion  eines  Dampfzylinders  für  eine  einfache  Schiebersteuerung  und 
die  Anordnung  der  Dampf kanäle,  und  zwar  der  beiden  nach  den  Enden  des 
Zylinders  führenden  Einströmungskanäle  und  des  mitderen  zur  Auspuft- 
leitung  führenden  Ausströmkanales,  der  Stoffbüchse,  der  Zu*  und  Ableitung  des 
Dampfes  usw, ,  der  Indikatorbohrungen  zum  Anschrauben  des  Indikators  an 
beiden  Zylinderenden,  der  Bohrung  für  die  Zylinderschmierbüchse  in  der  Mitte 
des  Zylinders  ist  aus  Figur  49  zu  ersehen.^  Die  schematische  Anord- 
nung einer  liegenden  einzylindrigen  Ventil maschine  mit  dahinter  befindlichem 
Kondensator  und  Seilscheiben  an  trieb  ist  aus  Figur  50  ohne  weitere  Erklärung  zu 
ersehen.  Die  Figur  stellt  eine  Ausführung  der  Firma  Maschinenfabrik  Gebr. 
PFEIFFER-Kaiserslautern  (Rheinpfalz)  dar. 


S^m. 
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Figur  4S. 


Sehr  häufig  findet  sich  bei  Zweifachexpansions-  oder  Verbundmaschinen 
die  Anordnung,  daß  beide  Zylinder  konachsial  hintereinander  liegen,  solche 
Maschinen  nennt  man  Tandemverbundraaschlnen,  Die  äußere  Anordnung 
einer  solchen  Maschine  der  vorgenannten  Firma  ist  in  Figur  51  wiedergegeben. 
Die  in  dieser  Figur  dargestellte  Ventilsteuerung  nach  Patent  Radovanovic  ist  in 
Figur  52  im  Schnitt  abgebildet.  Die  ausführende  Firma  schreibt  tiber  dieselbe 
folgendes:  Die  Steuerung  ist  Äwangläufig,  d,  h,  das  Ventil  ist  vom  Änhub  bis 
xum  Schluß  durch  den  Hebel mechanismus  geführt,  im  Gegensatz  zu  den  frei- 
fallenden Steuerungen  j  deren  Ventile  im  Höhepunkte  des  Hubes  losgelas^n 
urerden  und  durch  Federdruck  auf  die  Sitze  zurückschnellen.  Der  Steuerungs- 
mechanismus  besteht  aus  einem  Exzenterbügel,  welcher  von  einem  auf  der 
Steuerwelle  befindlichen  Exzenter  bewegt  wird  und  sich  gleichzeitig  um  eine 
zwieiie  Scheibe  drehen  kann,     Diese  mit  einem  Schlitz   %^ersehene  Scheibe  gleitet 


222 


1  Nach  J,  Pohlhausen,  Mascliifienekment^. 
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an  einem  Kulissenstein  entlang,  welcher  drehbar  gelagert  ist  und  vom  Regulator 
direkt  verstellt  wird.  Je  nach  der  Winkelstellung  dieses  Gleitstückes  ändert  sich 
der  Hub  der  Ventile  und  dementsprechend  die  Füllung  des  Zylinders.  Gelenke 
sind  in  dem  Mechanismus  für  zwei  Ventile  nur  sechs  vorhanden  und  daher  ist 
dieser  so  außerordentlich  einfach,  wenn  man  sich  dabei  andere  bekannte  \'entil- 


steuerungcn  an.>i(!ht.  S«)  finden  sich  bei  den  Steuerungen  von  PrOELL  12,  CoLL- 
MANN  15,  Sulzer  14  Gelenke.  Es  ergeben  sich  aus  der  einfachen  Konstruk- 
tion die  folgenden   Vorteile: 

Die  Ventile  werden  lei(ht  angehoben; 

sie  setzen  sieh  beim  Schiuli  sehr  weich  auf.  wodurch  alle  Teile  geschont 
werden   und   der  (^iantr  'jeriiu>chlo>  wird: 
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sie  arbeitet  ohne  Anwendung  von  Luftpuffern; 

der    Mechanismus   gestattet   weit    höhere   Umdrehungszahlen,    als  jede 
andere  Ventilsteuerung. 

Durch  die  Bauart  der  Ventile  sind  die  schädlichen  Räume  auf  das  ge- 
ringste Maß  eingeschränkt,  so  daß  die  Maschinen  sehr  ökonomisch  arbeiten. 

Die  Ventilsteuerung  der  Ascherslebener  Maschinenbau -Aktiengesellschaft 
vormals  W.  Schmidt  &  Ko.  in  Aschersleben  nach  Patent  König  ist  in  Figur  53 
im  Schnitt  durch  den  Zylinder  und  in  Figur  55  schematisch  dargestellt,  während 
Figur  54  die  äußere  Anordnung  von  zwei  Vierzylindertandemverbundmaschinen 
der  genannten  Firma  von  je  2000  PS  darstellt  Die  Steuerung  der  Maschine  ist 
außerordentlich  einfach,  welche  Einfachheit  bei  der  neueren  Ausführungsform, 
die   die  genannte  Firma  jetzt  filr  alle  Maschinen  benutzt,  noch  dadurch  erhöht 


Figur  50. 


wird,  daß  zwischen  Exzenter  und  Ventileinlaßstange  eine  bewegliche  Schwinge 
eingeschaltet  ist,  die,  vom  Regler  beeinflußt,  je  nach  den  Füllimgsgraden  die 
Ventileinlaßstange  bewegt  Die  Anordnung  der  Dampfabschlußorgane  ist  die 
bei  Ventilmaschinen  übliche;  der  Dampfeintritt  wird  durch  zwei  auf  dem  Zylinder, 
der  Dampfaustritt  durch  zwei  unter  dem  Zylinder  befindliche  fast  ganz  entlastete 
Doppelsitzventile  bewirkt.  Die  Bewegung  der  Ventile  erfolgt  durch  eine  zur 
ZyHnderachse  parallele  Steuerwelle,  die  mittels  eines  Kegelräderpaares  von  der 
Kurbelwelle  aus  in  Umdrehung  versetzt  wird  und  zwar  ist  für  jedes  Ein-  und 
Auslaßventil  nur  ein  Exzenter  vorhanden,  so  daß  also  nur  zi^ei  Exzenter  die 
vier  Ventile  eines  Zylinders  betätigen.  Die  Steuerwelle,  auf  welcher  das  Exzenter 
aufgekeilt  ist,  bewegt  sich  im  Sinne  des  eingezeichneten  Pfeiles  (Figur  55).  Einlaß- 
ventilstange und  Exzenterring  sind  bei  g  bezw.  bei  a  durch  die  Schwinge  d 
miteinander  verbunden.  Der  Bolzen  a  beschreibt  stets  ein  und  dieselbe  ellipsen- 
ähnliche Kurve,  während  die  Kurven  bei  g  entsprechend  den  verschiedenen 
Füllungsgraden  verschieden  sind.  Die  Füllung  wird  in  folgender  Weise  verändert: 
Auf  der  Reglerwelle  /,  an  deren  einem  Ende  der  Regler  angreift,  ist  der 
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Lenker  x  au^ekeilt  und  zwischen  seinen  Schenkeln  der  Lenker  /  angeordnet, 
welcher  die  erwähnte  Einlaßventilstange  und  die  den  Auslaßexzenterring  ver- 
bindende Schwinge  d  trägt  Da  der  Bolzen  n  des  Lenkers  /  um  m  einen  Kreis- 
bogen mit  dem  Radius  m  n  beschreibt,  so  bewegt  sich  auch  die  bei  «  in  /  ge- 
lagerte Schwinge  d  ebenfalls  auf  einem  Kreisbogen.  Je  kleiner  dieser  Radius 
angenommen  wird,  desto  .schneller  steigt  und  sinkt  Punkt  g  der  Schwinge  bezw. 
das  Ende  der  Einlaßventilstange.     Je  nachdem  nun  der  Regler  die  Welle  t  ver- 


^/nr  T^ 


Figur  52. 


Stellt  und  damit  den  mit  ihr  starr  verbundenen  Lenker  x,  wird  von  dem  Punkte  g 
eine  andere  Bahn  beschrieben  und  die  Füllung  verändert.  Liegt  Punkt  m  auf 
dem  eingezeichneten  Kreisbogen  am  weitesten  rechts,  was  der  Höchstlage  des 
Reglers  entspricht,  so  ist  keine  Füllung  vorhanden,  während  bei  der  entgegen- 
gesetzten äußersten  Lage  die  größte  Ventilöffnung  bezw.  Füllung  stattfindet.  Die  Lage 
des  Bolzens  n  wird  so  gewählt,  daß  der  Punkt  m  zwischen  der  größten  und 
kleinsten  Füllung  nur  einen  kurzen  Weg  vollführt,  der  ein  großes  Hebelverhältnis 
zum  Regler  gestattet  und  dadurch  die  Belastung  desselben  vermindert.  Durch 
die    zentrische   Aufhängung    werden   die   bisher  notwendigen  Hebel   und  Wellen 
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zwischen  Regler  und  Schwingwelle  überflüssig;  die  Steuerang  ist  jetzt  auf  der 
Reglerwelle  au%ehängt,  wird  also  nicht  nur  von  ihr  verstellt,  sondern  auch  ge- 
tragen. Da  alle  Hebel  zentral  gelagert  sind,  wird  jedes  einseitige  Arbeiten  ver- 
mieden; die  Kräfte  wirken  alle  in  einer  Ebene,  so  daß  ein  Ecken  und  Klemmen 
der  Steuerungsteile  ausgeschlossen  ist. 

Infolge  dieser  überaus  einfachen  Anordnung  und  der  wenigen  zu  bewegenden 
Teile  ist  die  Rückwirkung  auf  den  Regler  auf  das  Mindestmaß  beschrankt  und 
die  Anhubbeschleunigung  der  Einlaßventile  für  alle  Füllungen  konstant.  Femer 
ist  bei  den  wirtschaftlich  brauchbaren  Füllungen  reichlicher  Ventilhub  vorhanden 
und  zwar  ohne  regelwidrige  Voröffhung  bei  kleinen  imd  ohne  übergroße  Ventil- 
hube bei  größeren  Füllungen,  Die  vier  beinahe  entlasteten  Ein-  und  Auslaß- 
ventile werden  für  alle  Füllungsgrade  von  dem  äußerst  genau  wirkenden  zwang- 
läufigen Steuermechanismus  mit  zunehmender  Geschwindigkeit  gehoben  und,  ohne 
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Figur  55. 


sie  fallen  zu  lassen,  mit  abnehmender  Geschwindigkeit  so  rasch  geschlossen,  als 
mit  Rücksicht  auf  dauernde  Dichtheit  der  Ventilsitze  zweckmäßig  ist,  wodurch 
die  Steuerung  vollständig  geräuschlos  arbeitet. 

Eine  besondere  Eigenart  der  Ausführung  der  Dampfmaschinen  dieser  Firma 
bildet  die  Tandemheißdampfmaschine  Patent  Wilhelm  Schmidt,  welche  in 
Figur  56  in  der  äußeren  Anordnung,  in  Figur  57  im  Längsschnitt  (zugleich  durch 
die  Kondensatorpumpe)  dargestellt  ist.  Die  Haupteigentümlichkeit  dieser  Maschine 
liegt  darin,  daß  die  Anzahl  der  Ein-  und  Auslaßorgane  nur  halb  so  groß  ist, 
wie  bei  einer  gewöhnlichen  Tandemmaschine.  Die  genannte  Firma  schreibt  über 
diese  Maschine  folgendes: 

„Unter  den  mit  hoch  überhitztem  Dampf  arbeitenden  Maschinen  haben  wir 
mit  der  Tandemheißdampfmaschine,  Patent  Wilhelm  Schmidt,  die  glänzendsten 
Erfolge  erzielt  Der  Dampfverbrauch,  durch  vielfache  und  eingehende  amtliche 
Untersuchungen  festgestellt,  ergibt  sich,  einen  Dampfdruck  von  10  bis  11  Atm. 
vorausgesetzt,  bei  kleineren  Maschinen  bis  zu  einer  Leistung  von  75  PS  zu  4,7  kg, 


d  mitUercn   Maschmeö   von  250  FS   m  4,25  kg  und   bei  groEcn  Maschmen  tu 
kg  pro  mdizierte  Pferdekmft  und  Stimde. 

Die  zahkeichen  Nachbestellungen  gerade  dieser  Maschinen  beweisen  deren 
LÖarordcntliche  BeiiebtheiL   So  wurden  uns  von  einer  Pinna  allein  acht  Maschinen 
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ieaes  S>'steiiis  in  Größen  von  950  bb  lOOü  PS  nachbestellt  Infolge  der  dieseiö 
taschli^ciityp  eigentümlichen  Kolbenausbildung  werden  die  hinteremander  liegenden 
ylind<^r  ohne  zvt'ischenliegende  Stopfbüchse  miteinander  xerbunden«  Jeder  Zjlindcl 
it  nui*  ein  Einlaß-  und  ein  Auslaßventil  Der  kleinere  Zyiinderraum  hinter  denj 
h^ I 
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lolben  bfldet  den  Hochdruckzylinder,  der  vordere  größere  Zylinderraum  ein- 
rhließlich  des  Hohlraumes  im  Kolben  den  veränderlichen  Aufnehmer,  und  der 
lingraum  in  der  Mitte  den  Niederdruckzylinder. 


Die  Wirkungsweise  der  Maschine  ist  folgende: 

Der  Dampf  strömt   durch   das   obere  Einlaßventil  des  Hochdruckzylinders 

1    diesen   ein,    treibt   den  Kolben   nach  vom   und   tritt  kurz  vor  dem  vorderen 

V.  iHHRfNC,  Maschinenkunde.  7 
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Totpunkte  durch  das  unten  befindliche  Auslaßventil  in  den  vorderen  Aufnehmer- 
raum  über.  Hier  treibt  der  Dampf  durch  seinen  Druck  auf  die  bedeutend 
größere  Kolbenfiäche  den  Kolben  rückwärts,  indem  er  gleichzeitig  weiter  expan- 
diert, um  beim  nächsten  Vorwärtsgang  in  den  Niederdruckzylinder  einzutret*  n 
und  dort  seine  Expansion  bis  auf  die  Kondensatorspannung  zu  vollenden.  Beim 
folgenden  Rückwärtsgang  entweicht  dann  der  vollkommen  ausgenutzte  Dampf 
nach  dem  Kondensator. 

Obgleich  also  Hoch-  und  Niederdruckzylinder  einfachwirkend  sind,  wird  die 
Maschine  durch  das  Hinzutreten  des  veränderlichen  Aufnehmers  doch  doppelt- 
wirkend. Der  Aufnehmer  ist  daher  gleichzeitig  ein  dritter  Expansionszylindcr 
mit  positiver  Arbeitsleistung. 

Für  die  Anwendung  hoch  überhitzten  Dampfes  ist  dieses  System  ganz  be- 
sonders geeignet,  wie  sich  aus  nachstehendem  erkennen  läßt: 

1.  Der  Hochdruckzylinder  braucht  keinen  Dampfmantel,  es  genügt,  ilm  mit 
mit  Wärmeschutzmasse  zu  isolieren.  Die  während  der  Admission  an 
die  Zylinderwände  übergehende  Wärme  kommt  nachher  dem  Auf- 
nehmer zugute. 

2.  Der  Niederdruckzylinder   ist    durch   Aufnehmerdampf  geheizt,    da    dit:^ 
äußeren  Wände   des   Aufnehmers  in  der  folgenden  Periode  solche   fü  -r 
den  Niederdruckzylinder   bilden   und    ihre  Wärme    an    den    hier  ein.— 
strömenden  Dampf  abgeben.     Auch  Kolben,  Deckel  und   Mantel  de:s 
Niederdruckzylinders  sind  durch  den  Aufnehmerdampf  in  geradezu  idealer 
Weise  geheizt;    es   geht  also  in  der  Maschine  keine  Wärme  verloren. 

3.  Der  Hochdruckkolben  ist  durch  den  Aufnehmerdampf  von  innen  gekühh, 

4.  Es  ist  nur  eine  Stopfbüchse,  und  zwar  in  dem  verhältnismäßig  kühlen 
Aufhehmerraume,  vorhanden.  Dieselbe  steht  unter  einem  Überdruck 
von  ^/g  bis  1  Atm.  und  wird  niemals  vom  Vakuum  beeinflußt. 

5.  Die  Zahl  der  Ein-  und  Auslaßorgane  ist  nur  halb  so  groß  wie  bei  einer 
gewöhnlichen  Tandemmaschine. 

6.  Die  Bedienung  und  Wartung  ist  eine  höchst  einfache,  und  da  die  Steuer- 
organe usw.  auf  ein  Minimum  reduziert  sind  und  nur  das  vorzüglichste 
Material  zur  Anwendung  gelangt,  ist  auch  die  Betriebssicherheit  die 
denkbar  größte." 

Neben  den  beiden  vorgenannten  Ventilsteuerungen  verdient  vor  allen  Dingen 
die  Ventilsteuerung  der  weltbekannten  Firma  Gebr.  Sulzer  in  Winterthur  (in  der 
Schweiz)  bezw.  Ludwigshafen  a/Rh.  noch  En\'ähnung,  welche  in  Deutschland  außer 
von  der  genannten  Filiale  in  Ludwigshafen  noch  von  der  Maschinenfabrik  Augs- 
burg in  Augsburg  ausgeführt  wird.  Die  äußere  Anordnung  einer  liegenden  Tandem- 
verbundmaschine der  zuletzt  genannten  Firma  ist  in  Figur  58  dargestellt,  während 
Figur  59  die  sogenannte  neuere  Ausführung  der  Steuerung  dieser  Firma  sowie 
einen  Schnitt  durch  die  beiden  Ventile  (Ein-  und  Auslaßventil)  darstellt  Wie 
aus  der  ersten  Figur  ersichtlich  ist,  erfolgt  der  Antrieb  sämtlicher  Steneningsteile 
aller  Zylinder  von  einer,  durch  die  Kurbelwelle  der  Maschine  mittels  eines 
konischen  Rüderpaares  angetriebenen,  parallel  zur  Längsachse  der  Zylinder 
liegenden  Steuerwelle  aus.  Auf  ihr  sitzt  für  jedes  Einlaßventil  (also  Ar  die  Tan- 
demmaschine für  vier  Ventile)  ein  Exzenter  r,  Figur  59,  von  welchem  die  Be- 
wegung  sowohl  des  Einlaß-  als  auch  des  Auslaßvenliles  bewirkt  wird.* 

Die  kurze  Stange  desselben  wird  ungefähr  in  der  Mitte  von  zwei  auf  einer 
Welle  ;//  frei  drehbaren  Schienen  erfaßt,  während  ihr  äußeres  Ende  mit  einem 
Winkelhebel   a  gelenkig   verbunden   ist,    dessen    Ende   durch   eine  Stange   b  mit 

'  Nach  Ili.RN'»T  LLis  Damptiii.ischinenlt'lire.  8.  Auflage.  F,  Freytag,  Stuttgart  190O. 
p.  2i$i  rt. 
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sowie  zwei  um  einen  Festpunkt  frei  drehbaren  Lenkern  i  eine  auf  und  nieder 
gehende  Bewegung  erteilt.  Der  Endpunkt  des  wagerechten  Schenkels  des  vor- 
genannten Winkelhebels  ist  durch  eine  Stange  /  mit  dem  am  äußeren  Ende  der 
Exzenterstange  angreifenden  Winkelhebel  a  verbunden,  so  daß  der  aktive  Mit- 
nehmer eine  entsprechende  Bewegung  ausführt  Hierbei  trifft  er  auf  den  zwischen 
den  Lenkern  liegenden  Ventilhebel  r  mit  harter  Gleitfläche  (passiver  Mitnehmer) 


Ki-ar   59. 

uikI  drürki  dciisrlben  nieder,  wobei  das  Einlaßventil  gehoben  wird,  während 
gleieh/.eitig  eine  VersehiebunL;  des  aktiven  Mitnehmers  über  den  passiven  erfolgt, 
bis  wieder  die  Auslosung  eintütt  und  das  Ventil  durch  eine  vordem  zusammen- 
gedrüekte  Feiler  laseh  auf  seinen  Sitz  zurückgeführt  wird.  Durch  den  Regulator 
wiril  eine  derartige  N'erstellung  des  aktiven  Mitnehmers  bewirkt,  daß  derselbe 
längere  oder  kürzere  Zeit  mit  dem  passiven  Mitnehmer  in  Berührung  bleibt, 
wodurch   veränderliche    Kulluni;en   erreicht   werden.     Der  Antrieb   des  Ausström- 
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vcntiles  geschieht  ebeafalls  von  der  Exzenterstange  aus  mittels  ^Eweler  Stangen  t, 
die  den  Winkelhebel  ^  betätigen*  Die  neuere  Snlzersteuening  ist  namentlich  für 
hohe  Tourenzahlen  geeignet 

Die  stehenden  DampfmaschineiL 

Die  stehenden  Dampfmaschinen  finden  iiire  hauptsächlichste  Anwendung 
als  SchifTsmaschinen  und  werden  hier  fast  ausnahmslos  als  Zwei-,  meistens  Drei-, 
seltener  auch  Vierfach  verbünd  dampfmaschinen  mit  Kondensation  ausgefilhrt.  Sie 
sind  für  diese  Zwecke  besonders  ihres  weil  geringeren  Raumbedarfes  wegen  ge- 
eignet.    Aus  letzterem   Grunde  jedoch   werden   sie  auch  vielfach   dort  mit  Vor- 
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Figur  60. 

liebe  den  liegenden  Mascliinen  vorgezogen,  wo  auf  geringem  Räume  verhältnismäßig 
hohe  Leistungen  erzielt  werden  sollen.  Diese  Maschinen  werden  fast  immer  als 
sogenannte  Hammermaschinen  ausgeführt  und  sind  zwei  Konstruktionen  dieser 
Maschinen  der  vorgenanntem  Maschinenfabrik  Augsburg  in  Augsburg  in  den 
Figuren  60  and  61  abgebildet.  Die  erstere  der  beiden  ist  eine  stehende  Ver- 
bundmascliine  mit  VentilsteueruBg  nach  Art  der  vorbeschriebenen  Sulzersteuerung» 
die  letztere  eine  Verbundmaschine  mit  Rundschieber-»  Hahn-  oder  CorltÖsteuerung 
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und  dahinter  liegender,  stehender  Kondensatorluflpuinpe,  welche  dorch  einen 
doppelannigen  Hebel  vom  Kreuzkopf  der  Maschine  aus  angetrieben  wird.  Häufige 
Anwendung  finden  die  stehenden  Damprtnaschinen  auch  aim  Betriebe  von  Ge- 
bhasemaschinen,  in  welciiem  Falle  die  Kolbenslangen  nach  oben  durchgeführt 
sind  und  über  den  Dampf^ylindem  die  Gebläsezylinder  angeordnet  werden.  Die 
umgekehrte  Anordnung  der  GebiasestyUnder  unterhalb  der  Dampfzy linder,  wie 
sie  namentlich  in  Amerika  zur  Ausführung  gelangt  ist,  wird  in  Deutschland 
weniger  zur  Anwendung  gebracht  Derartige  stehende  Geblasemaschinen  werden 
ausgeführt  von  der  Fried  rieh -Wühelmshtitte  in  Mülheim  (Ruhr),  der  Kölnischen 
Maschinenbauaktienge^eUscliaft  Köln-Bayenthal  und  anderen.^  Stehende  MaschlDen 
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nach  Art  der  beiden  vorgenannten  Maschinen  der  Augsburger  Maschinenfabiik 
finden  außer  der  Verwendung  als  SchifTsmaschinen  namentUch  vielfach  Anwendung 
in  Elektrizitätswerken,  in  welchem  Falle  die  Dvnamomascliinen  fast  immer  direkt 
mit  der  tiefliegenden  Antriebswelle  gekuppelt  sind. 

Ein  Hauptnachteil  der  stehenden  Maschinen  ist  die  geringere  Obersicbt- 
hchkeii  und  schwierigere  ZugängUclikeit  der  Steuerungsieile  und  überhaupt  aller 
bewegten  Teile  der  Maschinen. 


B,    Die  Heiödampfmaschinen»  1 

Einen  wichtigen  Fortschritt  in  der  Entwickelung  der  Dampfmaschinentechnik, 
wohl  den  wichtigsten  seit  der  Erfindung  der  Kondensations-  und  Ve  rb  und  dampf- 

1  Nihcrc^  vetglciche  des  YerfasMra  ^»GcblÄ^'*,  2.  Aufl.   1903,  p,  36  ß"» 
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maschinen,  bildet  die  zu  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  zuerst  zur  allgemeinen 
Verbreitung  gelangte  Anwendung  des  Heißdampfes  oder  auch  überhitzten 
Dampfes  zum  Betriebe  von  Dampfmaschinen.  Man  versteht  unter  Heißdampf 
einen  solchen  Dampf,  welcher  durch  weitere  Erwärmung  des  im  Kessel  erzeugten 
gesättigten  Wasserdampfes  imter  gleichbleibenden  Druck  entsteht.  Er  hat  die 
Eigenschaften  eines  Gases  und  kann  einen  großen  Teil  seiner  Gesamtwärme  nach 
außen  abgeben,  ehe  er  in  den  flüssigen  Zustand  übergeht,  also  kondensiert 
Kondensationsverluste  in  den  Leitungen  und  in  der  Maschine,  die  bisher  für 
die  Ökonomie  der  Dampfmaschine  von  schädlichster  Wirkung  waren,  sowie  zer- 
störende Wasserschläge  im  Zylinder  sind  daher  völlig  ausgeschlossen.  Durch  die 
Überhitzung  erhält  der  Dampf  femer  ein  größeres  spezifisches  Volumen.  Deshalb 
ist  die  gleiche  Damp&nenge  trotz  des  Wärmeaufwandes  für  die  Überhitzung  be- 
deutend billiger  herzustellen.  Die  Leistungsfähigkeit  einer  Kesselanlage  wird 
durch  die  Dampfüberhitzung  ganz  wesentlich  gesteigert,  so  daß  bei  EinfQhrung 
derselben  häufig  bei  größeren  Anlagen  ein  Kessel  ganz  außer  Betrieb  gesetzt 
werden  oder  trotz  Vergrößerung  der  Betriebskraft  die  Neuanlage  eines  Kessels 
nebst  Umbau  des  Kesselbaues   und  des  Schornsteins  ganz  erspart  werden  kann. 

Außerdem  besitzt  der  Heißdampf  eine  geringere  spezifische  Dichte  als  der 
gesättigte  nasse  Dampf,  ist  daher  leichtflüssiger  als  dieser.  Seine  Bewegung  kann 
also  leichter  und  schneller  erfolgen,  unter  Verminderung  der  Reibungsverluste  in 
den  Leitungen.  Man  erhält  hierdurch  kleinere  und  somit  billigere  Rohrleitungen 
und  gelangt  folgerichtig  auch  zur  Anwendung  höherer  Kolbengeschwindigkeiten, 
also  zu  äußerst  vorteilhaften  Maschinen. 

Trotzdem  diese  vorzüglichen  Eigenschaften  des  Heißdampfes  seit  langer 
Zeit  bekannt  sind,  hat  es  doch  vieler  Jahre  bedurft,  bis  seine  Anwendung  und 
die  Erkenntnis  seines  hohen  Wertes  für  den  praktischen  Betrieb  die  verdiente 
allseitige  Anerkennung  fand. 

Heute  weiß  jeder  technisch  Gebildete  imd  vor  allem  jeder  Fachmann,  daß 
die  Oberhitzimg  des  Arbeitsdampfes  von  ganz  hervorragendem  Vorteil  für  jeden 
Dampfmaschinenbetrieb  ist.  Was  vor  wenigen  Jahren  noch  vielfach  bestritten 
wurde,  ist  damit  zum  Gemeingut  der  ganzen  technischen  Welt  geworden,  und 
auf  allen  Gebieten  des  Dampfbetriebes  ist  deutlich  zu  erkennen,  wie  der  öko- 
nomische und  verbessernde  Einfiuß  der  Überhitzung  immer  mehr  zur  Geltung 
kommt 

Dieser  Erfolg  ist  nicht  zum  kleinsten  Teile  dem  zielbewußten  Vorgehen 
und  erfolgreichen  Schaffen  des  Ingenieurs  Wilhelm  Schmidt  zu  verdanken. 
Seine  bahnbrechenden  Arbeiten  und  wertvollen  Erfindungen  haben  vor  nunmehr 
vierzehn  Jahren  die  erste  brauchbare  Heißdampfmaschine  für  hoch  überhitzten 
Dampf  geschaffen,  und  durch  praktische  Versuche  hat  er  zuerst  den  Beweis  er- 
bracht, daß  die  Vorzüge  des  Heißdampfes  ganz  besonders  bei  höheren  Über- 
hitzungsgraden  zur  Geltung  kommen  und  hier  eine  ganz  auffallende  Abnahme 
des  Dampfverbrauches  verursachen. 

Ober  die  Temperatur-,  Druck-  und  Wärme  Verhältnisse  des  Heißdampfes 
^t  im  allgemeinen  folgendes.^ 

Dem  im  Dampfkessel  erzeugten  gesättigten  Wasserdampf  entspricht  bei 
einer  bestimmten  Spannung  eine  bestimmte  Temperatur.  So  entspricht  z.  B.  ge- 
sättigtem Dampf  von  8  Atm.  Überdruck  eine  Temperatur  von  174^  C,  solchem 
von  10  Atm.  eine  Temperatur  von  183°  C.  Solchem  Dampf  kann  man  keine 
^ärme  entziehen,  ohne  daß  ein  Teil  desselben  kondensiert. 

Führt  man  aber  diesem  .gesättigten  Dampf  Wärme  zu,  indem  man  ihn 
durch  einen  von  Heizgasen  umspülten  sogenannten  Überhitzer  leitet,  so  wird  der 


1  Nach  einer  interessanten  und  recht  lehrreichen  Zusammenstellung  im  Kataloge  der  Firma 
DixOLERache  Maschinenfabrik,  Akt.-Ges.,  Zweibrücken  (Pfalz). 
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Dampf  überhitzt.  Überhitzter  Dampf  ist  aber  ein  Gas,  dem  man  bis  zur  Sät- 
tigungstemperatur Wärme  entziehen  kann,  ohne  daß  ein  Teil  davon  in  flüssigen 
Zustand  übergeht  Während  also  bei  gesättigtem  Dampf  ein  Teil  desselben  durch 
Abkühlung  in  der  Dampfleitung,  im  Schieberkasten  und  im  Dampfzyünder  kon- 
densiert, ist  es  bei  überhitztem  Dampf  möglich,  durch  Abgabe  eines  Teiles  der 
Überhitrung  dieser  unvermeidlichen  Dampf kondensation  zu  begegnen,  d.  h.  den 
Dampf  nicht  nur  völlig  trocken,  also  ohne  Kondensationsverluste,  sondern  noch 
mit  einer  bestimmten  Überhitzung  vor  den  Kolben  zu  bringen. 

Bedenkt  man  nun,  daß  kein  Dampfkessel  gesättigten  Dampf  erzeugt,  sondern 
zum  mindesten  feuchten,  meistens  sogar  nassen  Dampf  abgibt,  so  ist  es  ein- 
leuchtend, daß  durch  Anwendung  von  Überhitzimgsapparaten,  in  welchen  der 
Dampf  erst  getrocknet  und  dann  überhitzt  wird,  sehr  erhebliche  Vorteile  erzielt 
werden  können.  Der  überhitzte  Dampf  bietet  aber  durch  seine  Volumenver- 
mehrung einen  weiteren  sehr  erheblichen  Vorteil.  Verhindert  man  nämlich  bei 
der  Überhitztmg  des  Dampfes  eine  Steigerung  der  Dampfspannung,  so  wächst 
das  Dampfvolumen;  verhindert  man  dagegen  die  Volumenvermehrung,  so  steigert 
sich  seine  Spannung.  Schaltet  man  die  Überhitzer  in  die  Dampfleitung  zwischen 
Kessel  und  Masdüne,  so  steht  die  Damp&pannung  stets  unter  Kontrolle  der 
Sicherheitsventile  am  Kessel,  d.  h.  der  Dampfdruck  kann  nicht  steigen,  folglich 
wädist  durch  Überhitzung  das  Dampfvolumen  und  zwar  z.  B.  bei  gesättigtem 
Dampf  von  5  Atm.  Überdruck,  und  158^  C  Sättigungstemperatur: 


um  10  %  bei  einer  Überhitzung  um  42,  also  auf 
„  öö  1^  „      „  „  „  14^,    „     „ 

>l      ^'      /o     >»  "  »»  9*  "^9       97  9» 


168  +    42  =  200  Gesamttemperatur-- 
168  +  142  «  800 
168  +  242  -  400 


Je  höher  also  die  Überhitzung  bei  einer  bestimmten  Damp&pannung  ist, 
desto  größer  ist  auch  die  Volumenvermehrung.  Allgemein  ergibt  sich  bei  ver- 
schiedenen Dampfepannmigen  eine  Volumenvermehrung  von: 


Atm. 
Oberdruck 


VolumeD,  I    Volumen,  wenn  flberfaitzt,  anf 

wenn      1         eine  Endtemperatur  von 
gesättigt   ,       200       I       300       1    400«  C 


5         i         1         I       1,1        I       1,83 
8  1         I       1,06      I       1,29 


1,56 

1  52 

12         I         1  1,02  1,24      I       1^46 


Würde  man  dagegen  den  Dampf  in  der  Leitung  zwischen  Hoch-  und 
Niederdruckzylinder  einer  Verbundmaschine  —  also  den  Receiverdampf  — 
überhitzen,  so  würde,  da  das  mittlere  Receivervolumen  konstant  bleibt,  sich  in 
diesem  Falle  durch  Überhitzung  die  Dampfspannimg  steigern  und  zwar,  wieder 
gesättigten  Dampf  von  5  Atm.  Überdruck  vorausgesetzt: 

Von  5  auf  5,6  Atm.  Überdruck  b.  einer  Überhitz,  um  42  ®C,  alsoauf:  200®Endtpmperatur 
„     6  „    6,98,,  „        „     „  „         „l42^,     „     „    300« 

„     5   „    8,42  „  „        „     „  „         ))242    „     „     „     400  „ 

Die  relative  Volumenvermehrung  verringert  sich  indessen  bei  höherer  Dampf- 
spannung; sie  beträgt  z.  B.  bei  einer  Überhitzung  auf  800  Gnd  und  einem 
ursprünglichen  Dampfvolumen   =  1 

bei  Dampf  von  5  Atm.     Überdruck   1,33 

»        »        >>     ö    „  ,,         i,2y 

1f  »  >»       1"^         »>  V  lj^4 

Aus  diesen  Zahlen  geht  nun  zunächst  hervor,  daß  die  Volumenvermehrung 
eines    bestimmten    Dampfquantums    allgemein    mit    der    Höhe    der    ÜberhiCnmg 
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wachst,  daB  aber  diese  £%enschaft  am  stärksten  bei  schwachen  Dampfspannungen 
heTvortritt  Bringt  also  die  durch  Überhitzung  hervorgerufene  Volumvergrößerung 
des  Dampfes  ökonomische  Vorteile,  so  werden  sich  diese  am  stärksten  —  zu- 
i^jltchst  bei  hoher  Überhitzung  —  und  dann  bei  alten,  mit  schwachem  Dampf- 
dinick  arbeitenden  Anlagen  zeigen;  selbstredend  vorausgesetzt,  daß  die  Maschinen 
^xxm  Arbeiten  mit  hochüberhitztem  Dampf  geeignet  sind.  Die  Praxis  bestätigt  die 
X^licorie,  denn  wir  entnehmen  in  folgender  Tabelle  den  Resultaten  einer  Ver- 
sxichsreihe,  genommen  durch  Herrn  W.  Ripper,  Professor  of  Engineering  in 
Sheffield  mit  einer  von  ims  gebauten  16 pferdigen  Heißdampfmaschine,  daß  bei 
konstanter  Belastung  und  wechselnder  Überhitzung  die  Maschine  pro  PS  eflfektiv 
1-8,2—8,2  kg  Dampf  gebrauchte. 


Dampfdruck  in  Atm.-Obenlr. 

12» 

12 

12 

12 

Temperatur  des  Dampfes 

190  <> 

238  <» 

311^ 
18,50 

871  <»C 

Leistung  in  PS  efP. 

18,9 

19,14 

18,66 

Dampfverbrauch  pro  Stunde 
u.  PS  eff.  in  kg 

18,2 

16,0 

9,7 

8,2 

Zum  Überhitzen  des  Dampfes  wird  aber  Wärme  verbraucht  und  es  fragt 
sich  daher,  ob  dieser  Wärmeaufwand  so  gering  ist,  bezw.  ob  diese  Wärme  so 
billig  beschafit  werden  kann,  daß  man  vorteilhaft  überhitzt.  Man  könnte  ja  sonst, 
namentlich  bei  direkt  gefeuerten  Überhitzern,  so  viel  Brennmaterial  benötigen, 
daß  von  einem  Vorteil  durch  Überhitzen  keine  Rede  sein  kann. 

Kann  man  z.  B.  bei  5  Atm.  Überdruck  1  cbm  auf  300^  C  überhitzten 
Dampf  mit  weniger  Wärmeeinheiten  erzeugen,  als  1  cbm  gesättigten  Dampf,  so 
ist  die  Überhitzimg  unbedingt  vorteilhaft,  denn  die  anderen  Vorteile  des  über- 
hitzten Dampfes,  die  sich  der  Rechnung  entziehen  —  Beseitigung  der  Kondens- 
verluste  in  Leitungen,  Schieberkasten  und  Zylinder,  Verluste,  die  in  der  Regel 
viel  bedeutender  sind,  als  gewöhnlich  angenommen  wird  —  erhöhen  dann  nur 
den  durch  Volumenvermehrung  bereits  erzielten  Gewinn. 

Nun  werden  gebraucht: 

Zur  Erzeugung  eines  kg  gesättigten  Dampfes  606,5  +  0,805  /  W.  E. 
„    Oberhitzung  „       «  „  „       um  l^C  0,48  W.  E. 

wobei  / »   die  einem  bestimmtem  Dampfdruck  entsprechende   Dampftemperatur 
bedeutet 

Es  benötigt  also  zu  seiner  Erzeugung: 

1  kg  gesätt  Dampf  von  5  Atm.  Überdruck  606,5  +  0,305  •  158  =  654,7  W.  E. 
8     „  „  606,5  +  0,805.174  =  659,7     „ 

12     „  „  606,5  +  0,806  •  190  =  664,6     „ 

oder  1  cbm  gesättigter  Dampf: 

von  5  Atm.  Überdruck,   da   1  cbm  3,132  kg  wiegt:   654,7  •  8,182  «  2040  W.E. 
„     8     „  „  „     1     „     4,988   „        „       659,7.4,988^8287     „ 

„  12     „  „  „     1     „     6,472   „        „       664,6  •  6,472  ^  4800     „ 

Soll  nun  gesättigter  Dampf  von  z.  B.  5  Atm.  Überdruck  auf  800^  C  über- 
hitzt werden,  so  müßten  ihm 

(800— 158)  «0,48  =  142 -0,48  =  68,1  W.E.  pro  1kg  oder  68,1  .  3,132  =  2 18  W.E. 

pro  1  cbm  zugeführt  werden. 

Werden  demnach  1  cbm  gesättigten  Dampfes  von  5  Atm.  213  W.E.  zu- 
gefiährt,  so  verwandelt  er- sich  in  überhitzten  Dampf  von  300^,   dehnt  sich  aber 

^  Venach  mit  gesAttlgtem  Dampf  ohne  Oberhitzung. 
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dabei,  wie  wir  früher  sahen,  auf  1,33  cbm  aus.    Zu  seiner  Erzeugung  beansprucht 

also  1  cbm  auf  300  ®  überhitzten  Dampfes  von  5  Atm.  bloß  -      ,  ^q     '   =  1 693  W.E., 

während  1  cbm  gesättigten   Dampfes   von  gleichem   Drucke   2040  W.E.    verlangt. 
So  erfordert  1  cbm  Dampf  je   nach  Spannung  und   Überhitzung  zu  seiner 
Erzeugung  folgende  Wärmeeinheiten: 


Atm.- 
Überdruck ; 

wenn 
gesättigt 

wenn  überhitzt  auf 
200°            300<»          400«  C 

5         1 

2040 

1912      '      1693            1530 

8 

3026      ' 

1 

2908      1      2560            2317 

12 

4300      1 

4243            3743            3392 

Verlangt  also  ein  bestimmtes  Volumen  gesättigten  Dampfes  von  z.  B.  5  Atm. 
zu  seiner  Erzeugung  100  W.E.,  so  beansprucht  das  gleiche  Volumen  auf  300  ** 
überhitzt  nur  83  W.E.,  also  17^0  weniger. 

Für  verschiedene  Spannungen  und  Oberhitzungen  ergibt  sich  folgender 
Wärmebedarf: 


Zur  Erzeugung  sind  erforderlich 

.^  an  Wärmeeinheiten 

Atm.-      _^ 

Überdruck'      wenn      i  wenn  überhitzt  auf 

I   gesättigt   j      200  <>      I      800«      \      400" 


5         j       100       :      94  I        BS        j        74 

8 


12 


100  06,1 


85  77 


100       I       97,7       I        87        j        79 


Die  Tabelle  lehrt  zunächst,  daß  allgemein  ein  bestimmtes  Volumen  über- 
hitzten Dampfes  mit  weniger  Wärmeeinheiten  als  das  gleiche  Volumen  gesättigten 
Dampfes  erzeugt  werden  kann,  ferner,  daß  der  Unterschied  an  aufzuwendenden 
Wärmeeinheiten  bei  schwacher  Dampfspannung  und  hoher  Oberhitzung  am 
größten  wird. 

Greift  man  nochmals  auf  das  Beispiel  des  auf  300®  überhitzten  Dampfes 
von  5  Atm.  zurück,  so  lehrte  die  Rechnung,  daß  zur  Erzeugung  von  1  kg  ge- 
sättigten Dampfes  606,5  4-  0,305  •  158  =  654,2  W.E.  erforderlich,  daß  aber  zur 
Überhitzung  dieses  Dampfes  um  142  *^,  also  auf  300  ^  bloß  weitere  0,48  •  142  =  68  W.E. 
nötig  sind.  Erfordert  also  die  Überhitzung  1  kg  Dampfes  von  5  Atm.  Überdruck 
bis  300^  einen  Mehraufwand  an  Wärme  =  10,6  ®/y,  so  bringt  sie  dafür  eine 
Volumenvermehrung  von  33 ^/^j,  wodurch  pro  1  cbm  eine  Ersparnis  an  Er- 
zeugungswärme, d.h.  an  Kühlen  von  17  ^/„  bedingt  ist  (In  der  Praxis 
wird  die  Dampfersparnis  bei  Maschinenbetrieb  wegen  der  Verhütung  der  Kon- 
densationsverluste häufig  erheblich  größer.) 

In  jeder  Dampfmaschine  füllt  bei  jedem  -Kolbenwechsel  ein  gewisses 
Volumen  Dampf  bestimmter  Spannung  die  Zylinder,  Je  höher  also  bei  gleich- 
bleibender Spannung  die  Volumenvermehrung  bei  geringerem  Wärmoaufwand  ge- 
steigert werden  kann,  desto  billiger  wird  die  Maschine  arbeiten,  desto  weniger 
Kohlen  werden  verbraucht.  Sollte  also  beim  Danipfmaschinenbetrieb  durch  den 
Einbau  von  Überhitzern  bei  bestehenden  Kessclaiilagen  bezw.  durch  Aufstellung 
von  direkt  gefeuerten  Überhitzern  eine  Brennmatcrialerspamis  nicht  herbeigeführt 
werden  —  wie  das  ab  und  zu  vorkommen  mag  —  so  liegt   das   an  einem    un- 
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richtigen  Einbau  der  Überhitzer  bezw.  schlechter  Ausnützung  des  Brennmaterials 
in   direkt  gefeuerten  Überhitzern. 

Wird   der  Dampf  dagegen   nur   zum   Heizen,   Kochen   oder  Trocknen  be- 
nützt, so  findet  also  nicht  sein  Volumen,  sondern  nur  seine  Wärme  nutzbringende  Ver- 
wendung, und  es  ist  klar,  daß,  sofern  nicht  durch  die  Überhitzung  Kondensationsver- 
iuste   in  langen  Leitungen  oder  dergl.  hintan  gehalten  werden,  durch  überhitzten 
Dampf  theoretisch   keine   erheblichen  Vorteile  zu  erzielen  sind,   denn  die  Über- 
hitzung des  5  Atm.-Dampfes  von  158^  auf  800^  C  verlangt  ein  Mehr  von  68  W.H. 
und    die   Erzeugung    dieser    68  W.  E.   verlangt    nur    dann    kein  Mehr  an   Kohle, 
wenn     diese    Wärme    ohne    weiteres    den    Kesselgasen    entzogen    werden    kann. 
Man    muß   sich    indessen   stets   vergegenwärtigen,    daß    gesättigter  Dampf,    wenn 
er   dem  Überhitzer  zugeführt  wird,  erst  getrocknet  und  dann  überhitzt  wird.     Ist 
der  gesättigte  Dampf  naß,  so  bedarf  es  zur  Trocknung  manchmal  sehr  bedeutender 
Oberfaitzer-Heizflächen.     Es   ist  ein  Fall   bekannt,  bei   welchem  an  einem  Über- 
hitzer von  65  qm,   der  im  zweiten  Zuge   eines  Wasserröhrenkessels  von  332  qm 
eingebaut  wurde,   eine  Überhitzung  nicht  gemessen  werden  konnte.     Der   Kessel 
wurde    stark    angespannt    und    lieferte    so    nassen   Dampf,    daß    die   65  qm    des 
Überhitzers  noch  nicht  einmal   zur  Trocknung  des  Dampfes   ausreichten.    Allein 
der   Überhitzer  erwies  sich  selbstverständlich  doch  als  sehr  vorteilhaft,   denn  das 
mitgenommene  Wasser,  welches  er  nach  verdampfte,   wäre  sonst  als  heißes  Kon- 
deuswasser  in  den  Kondenswasserableitern  und  in  den  Ablaßhähnen  der  Dampf- 
zy linder  nutzlos  verloren  gegangen. 

Ein  weiterer  indirekter  Vorteil  der  Anwendung  von  überhitztem  Dampf, 
der  besonders  bei  größeren  Anlagen  von  Bedeutung  wird,  ist  die  Verminderung 
der  Kesselzahl.  Gebraucht  die  Maschine  20  *7o  weniger  Dampf,  so  kann  selbst- 
redend auch  die  Kesselheizfiäche  20  ^y,,  kleiner  gewählt  werden.  Die  Kessel 
können  auch  sehr  erheblich  stärker  beansprucht  werden,  weil  die  nachteiligen 
Folgen  des  nassen  Dampfes  oder  des  vom  Dampf  mitgerissenen  Wassers,  welche 
bei  starker  Beanspruchung  des  Kessels  zunehmen,  keinen  störenden  Einfluß  auf 
den  Betrieb  mit  Überhitzern  ausübt.  Dieser  Punkt  ist  bei  Neuanlagen  von  be- 
sonderer Wichtigkeit,  weil  sehr  oft  die  Kosten  der  Überhitzer  durch  Ersparnis 
an  Kesselheizfläche  ganz  oder  zum  größten  Teil  gedeckt  werden,  besonders  da, 
wo  die  Anlage  neuer  Kessel  neue  Gebäude  und  größere  Schornsteine  erfordern 
und,  was  öfters  der  Fall  ist,  der  Platz  hierzu  nicht  vorhanden  ist. 

Die  Dampfleitungen  können  mit  geringerem  Durchmesser  ausgeführt  werden, 
»■as  als  ein  weiterer  kleiner  Vorteil  zu  betrachten  ist.  Da  überhitzter  Dampf 
leicht  einen  nennenswerten  Teil  seiner  Temperatur  verliert,  tut  man  gut,  die 
Dampfleitungen  nicht  größer  zu  wühlen,  als  durchaus  nötig  ist.  Dampfgeschwindig- 
keiten von  80  m  in  den  Leituni;en  sind  durchaus  zulässig. 

Eine  Überhitzung  von  lioO"  C,  abgelesen  am  Überhitzer,  vertragen  die 
meisten  Dampfmaschinen  ohne  weiteres.  Für  höher  überhitzten  Dampf  müssen 
Zylinder,  Steuerung  und  Stopfbüchsen  besonders  konstruiert  sein.  Zur  Schmierung 
der  Dampfzylinder  und  St(.)i)rbücljsen  muß  ein  gutes  Mineralöl  mit  nicht  zu 
tiefem  Einflammungspunkt  verwendet  werden;  im  übrigen  geschieht  die  Schmie- 
rung am  besten  in  üblicher  Weise  mittels  Schmierpumpen.  Der  Verbrauch  an 
ZylinderOl  ist  bei  überliitztcni  Dampf  eher  geringer  als  bei  gesättigtem.  Bei 
hoher  Überhitzung  müssen  alle  Leitungen  ein^schließlich  Flanschen  sehr  sorgfältig 
mit  unbrennbarer  Isoliermasse  —  am  besten  mit  Kieselgur  —  isoliert  werden. 
Der  Temperaturverlust  bei  h«»her  l'hcihitzunji  betnigt,  gute  Isolierung  voraus- 
gesetzt, bei  kleinen  Leitungen  ra.  1"  C,  l'ci  ^rroßcn  Leitungen  ca.  */^**  pro 
laufenden  Meter. 

Bezüglich  der  Ausführuiii:  der  l'i)orhitzung  kann  man  zwei  Arten  unter- 
scheiden, Überhitzer  mit  indirekter  Feueruni:  uu«!  t'berhilzer  mit  direkter  oder 
eigener  Feuerung. 


Ordnung  erfolgt  meistens  unmittelbar  lunter  dem  ersten  Feuerzug,  doch  am  bebten 

daÖ  der  Überhitzer  auch  aus  dem  Strome  der  Hebtgase  ausgeschahet  werden  kann. 

Der  Einbau    eines    solchen   Überhiüiers    läßt   sich  auch    bei    vorhandenen 

Kesseln  fast  immer  in  sehr  einfacher  Weise  und  ohne  große  Störung  ausführen. 
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Der  direkt  gefeuerte  Überhitzer  kommt  dort  in  Frage,  wo  die  in- 
direkte Feuerung  durch  die  Kesselheizgase  nicht  durchführbar  ist,  oder  dann,  wenn 
der  gesamte  Dampf  einer  größeren  Kesselanlage  in  einem  einzigen  Überhitzer  über- 
hitzt werden  soll.  Hier  spielen  Anordnung,  Material  und  Konstruktion  eine  be- 
sonders wichtige  ReiUe,  weil  die  Überhitzerrohre  direkt  der  ersten  Hitze  des 
Feuers  ausgesetzt  sixid. 

Die  Ausführung  einesFlachschlangenrohrüberhitzers,  Patent  Wilhelm  Schmidt, 
ist  in  Figur  62  dargestellt,  wä^xreiHi  aus  Figur  63  die  Wirkung;s weise  desselben 
zu  ersehen  ist  Derselbe  arbeitet  nach  dem  Gleich-  und  Gegenstromprinzip  und 
vereinigt  daher  die  Vorzüge  beider  Systeme,  nämlich  die  lange  Lebensdauer  des 
Gleichstromüberhitzers  und  die  bessere  Wärmeausnutzung  der  Feuergase  beim 
Gegenstromüberhitzer.  Der  gesättigte  Dampf  tritt  an  jener  SteUe  in  den  Über- 
hitzer   ein,    welche    von  dem  aus  dem  Überhitzerraume  austretenden   Heizgasen 


Figur  63. 


bestrichen  wird,  strömt  hierauf  zunächst  den  Heizgasen  entgegen,  bis  eine 
Trocknung  bezw.  geringe  Überhitzung  erreicht  ist  und  wird  sodann  sofort  der 
heißesten  Zone  im  Überhitzerraume,  nämlich  dem  Eintritt  der  Heizgase  an  diesen 
an  der  obersten  Stelle  zugeführt  Von  hier  an  erfährt  der  Dampf  eine  starke 
Oberhitzung  und  vollendet  seine  Wärmeaufnahme,  während  er,  im  Gleichstrome 
mit  den  Heizgasen,  der  Austrittsstelle  zugeführt  wird.  Hierdurch  wird  erreicht, 
daß  die  Heizgase  im  Gegenstrom  teile  sehr  vorteilhaft  ausgenutzt,  aber  auch  die 
ersten,  den  höchsten  Temperaturen  ausgesetzten  Rohrschlangen  dauernd  gekühlt, 
also  vor  dem  Durchbrennen  geschützt  werden.  Die  Ausführung  des  Einbaues 
des  ScHMiDTSchen  Überhitzers  in  einem  Zweiflammenrohrkessel  zeigt  Figur  64. 
Derselbe  ist  hier  auf  den  hinteren  Teil  des  Kesselmauerwerkes  aufgebaut  und 
kann  von  den  gesamten,  aus  den  Flammrohren  heraustretenden  Feuergasen  be- 
strichen werden,  ehe  dieselben   in   die   seitlichen  zweiten  Züge  gelangen.     Durch 
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Die  Regulierung  der  Temperatur  erfolgt  demnach  allein  durch  die  beiden 
sddidien'  Schieber,  welche  ausbalanciert  sind  und  gemeinsam  vom  Heizerstand 
aus  bedient  werden  können. 

Diese  Anordnung  des  Überhitzers  erfordert  keine  Verlängerung  des  Kessel- 
mauerwerkes  und  läßt  die  hinteren  Reinigungstüren  des  Kessels  vollkommen  frei. 

Selbstverständlich  ist  für  jeden  besonderen  Kessel  eine  besondere  Art  des 
Einbaues  gewählt  und  würde  es  hier  zu  weit  führen,  auf  sämtliche  Ausführungen 
dieser  Art  näher  einzugehen.^ 


C.    Die  Dampfturbinen. 

Wahrend  die  Kolbendampfmaschine  fast  während  des  ganzen  vorigen 
Jahrhunderts  die  einzige  Wärmekraftmaschine  war,  welche  zur  Erzeugung  moto- 
rischer Kraft  ausgedehnte  Anwendung  gefunden  hat,  und  ihr  die  ungeheuere 
Entwickelung,  welche  die  Industrie  und  das  Verkehrswesen  im  vergangenen  Jahr- 
hundert gewonnen  haben,  vor  allem  zuzuschreiben  ist,  erwuchsen  ihr  nahezu 
g^;en  Ende  des  Jahrhunderts  zwei  Konkurrenten,  welche  gegenwärtig  ihren  Platz 
neben  derselben  vollkommen  behaupten,  die  Gasmaschine,  speziell  in  ihrer 
Ausführung  als  GroBgasmaschine  und  die  Dampfturbine. 

Als  die  beiden  hauptsächlichsten  bahnbrechenden  Konstrukteure  und  Er- 
finder auf  dem  hier  zunächst  zu  behandelnden  Gebiete  der  Dampfturbinen 
sind  der  Schwede  de  Laval  und  der  Engländer  Parsons  zu  nennen,  welche 
auch  als  die  Repräsentanten  der  beiden  verschiedenen  Hauptsysteme  der  Dampf- 
turbinen ganz  allgemein  gelten  können.  In  neuerer  Zeit  haben  sich  den  Turbinen 
dieser  Erfinder  die  Dampfturbinen  von  Rateau,  Curtis,  Riedler-Stumpf,  Zoelly 
und  Anderen  an  die  Seite  gestellt.  Der  wesentliche  Unterschied  aller  Dampfturbinen 
gi^enüber  den  Kolbendampfmaschinen  liegt  darin,  daß  bei  ersteren  durch  strö- 
mende Wasserdämpfe  Schaufelräder  in  rasche  Umdrehung  versetzt  werden  und 
die  hierbei  geleistete  mechanische  Arbeit  entweder  direkt  von  der  Turbinenwelle 
cxler   durch  Zahnradvorgelege  und  Zwischenwellen  abgeleitet  wird. 

Bezüglich  der  Wirkungsweise  des  Dampfes  in  diesen  Turbinen  kann  man 
im  wesentlichen  zwei  Hauptunterscheidungen  treffen: 

1.  Die  Aktionsturbinen  und 

2.  die  Reaktionsturbinen. 

Bei  der  ersteren  Wirkungsweise  wird  die  lebendige  Kraft  des  in  einer 
konischen  Düse  expandierenden  Dampfes  ausgenutzt.  Bei  der  anderen  befindet 
sich  der  gepreßte  Dampf  in  einem  drehbaren  Rotationskörper  und  strömt  aus 
diesem  durch  tangentiale  Öffnungen  aus,  wobei  der  Rotationskörper  durch  den 
Rückstoß  in  Umdrehung  versetzt  wird.  Rein  äuüerlich  betrachtet,  unterscheiden 
sich  beide  Turbinensysteme  durch  die  verschieden  großen  Umfangsgeschwindig- 
keiten und  Umdrehungszahlen,  und  war  der  Grund  für  die  Erfindung  und  Aus- 
bildung des  zweiten  Systems  in  der  außerordentlich  hohen  Tourenzahl  des 
ersten  Systems  gegeben. 

Die  Geschwindigkeit,  welche  der  ausströmende  Dampf  annimmt,  ist  ab- 
hängig von  dem  Drucke,  unter  welchem  er  ausströmt  bezw.  von  der  Druckdifferenz, 
die  im  Dampfraume  vor  der  Expansion  und  nach  der  Expansion  herrscht.  Um 
daher  die  Umfangsgeschwindigkeit  und  Umdrehungszahl  der  Turbine  zu  verringern, 
beschritt  Parsons  den  Weg,  mehrere  Turbinen  hintereinander  zu  setzen  und  in 

^  Näheres  siehe  Katalop  der  Firm.i  Aschcr>lel)cnor  MaschinenbauakticnKc^elUchafi,  vorm, 
W.  Schmidt  &  Co.,  Ascherslcben,  Nr.  202,  Überhitzer  und   ICconomi.-er. 


ersten  Turbine  nur  ein^  Teil  de$  Dnick^failes  ausruauUea,  in  einer  iirelteDt 
tea  tiiw*  je  einen  weiteren  Teil  desselben.     Die   so  erhaUecie  Turbine 
sr  aiidi  ab  Drucicstufenturbine  bezeichnet* 

I.    Die  Dampfturbine  von  de  Lavat-. 

In  Figur  65  ist  die  perspckiivische  Ansicht  eines  LaufTades  dieser  Turbine 
ibeo,  aus  welcher  auch  die  Form  der  Düse  zu  eichen  ist  Zwei,  vier  oder 
irere  der  letzteren  sind  an  der  Seitenfläche  des  adieren  Randes  des  Turbinen- 
SS  angeordnet  und  tritt  der  Dampfstrahl  an  der  einen  Seite  der  mondsichel- 
üg  gekrümmten  Schaufel  in  das  Rad  ein,  an  der  anderen  Seite  aus,   wie  es 


Kigur  66  ohne  weiteres  verständlich  ist.  fiel  der  Expansion  in  der  Döse 
1  der  D       ■  "  ^  in  Geschwindigkeit  umgesetzt  und  sind  die  Druck- 

*^tKliv^  in*^c  aus  dem  Diagramm  und  der  Tabelle,  Firur  67» 

einen  iiC|;endruLk  van  0.1  im  tu  einer  AimosphAre  zu  ersehen*  Die  gn^i^te  in 
^l^lle  cnthailene  Ge>ichmindigkcit  betr^l  *.  B.  bei  einem  Dmck  von  13  Atm. 

F'^AttiftlhilicbrMii  thU  lö  dem  Vortrag  iroo   \\\  Boy^bi,   Bmä/^  (Schwel*)     übet  die 

l|*nutbl«fn  vtiu)  ihir  Aiiwriuluni:,  mit  bt^otidcrer  Berücksichtigung  df?r  Pareoasturbiae  ffr- 
',"    '    ^   ■    '*  ''   '    -rMmiiilMr*i;   dr»  Vvnim   deutscher  Ei^cnbtttteuleate  ma  2%    Ajiril  looi 
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und  einem  Gegendruck  von   ^/^^  Atm.  1175  m  in  der  Sekunde.     Das  Diagramm 
zeigt  deutlich  den  Einfluß  der  Geschwindigkeitszunahme  bei  Abnahme  des  G^en- 


Figur  66. 


druckes,     indem     bei     einer     Kondensatorspannung    von     Vio   ^^^-    die     Ge- 
schwindigkeit immer  um  etwa   40 — 50*^/^  größer  ist,  als  ohne  Anwendung  der 


Fipur  68. 


Figur  69. 


Kondensation.  Die  Folge  dieser  außerordentlich  großen  Geschwindigkeit  war  bei 
den  DE  LAVALschen  Turbinen  die  außerordentlich  hohen  Tourenzahlen  der  Tur- 
binenwellen, so  betragen  dieselben  z.  B.  für  eine  Turbine 

V.  Ihskinc,  Maschinenkunde.  o 
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von     5  PS  30000  in  der  Minute  oder  500  in  der  Sekunde 
„     101 


DJ" 


24000   „     „  „  „      400 

2000    „     „         „  „      333 


15/ 
201 
30] 

50  „  15000  „  „    „     „   250 
100  „  17000  „  „    „     „   283 


Für  die  Übertragung  so  außerordentlich  hoher  Tourenzahlen  wandte 
DE  Laval  außerordentlich  dünne  elastische  Turbinenwellen  an,  deren  Eigentüm- 
lichkeit darin  bestand,  daß  sich  dieselben  nach  Erreichung  einer  gewissen  Touren- 
zahl selbsttätig  in  ihre  und  des  Schaufelrades  Schweq^unktsachse  einstellen  uii.l 
um  dieselbe  rotieren.  Die  Folge  davon  ist,  daß  die  Durchmesser  der  \\\  Ik  n 
außerordentlich  klein   sein  können.     Dieselben   betragen   z.  B.  bei  einer  Turbine 

von  15  PS  an  der  dünnsten  Stelle  7,5  mm,  im  übrigen  9  mm 
„  100   „     „      „  „  „     25        „       „  „      30    „ 

Die  gesamte  Anordnung  der  de  LAVALschen  Dampfturbinen  nebst  dem 
Übertragungsmechanismus  der  Zahnräder  ist  aus  den  Figuren  68  und  69  zu 
ersehen,  in  welchen  A  die  Stahlwelle,  B  das  Turbinenrad,  C  ein  vom  Regulat«  »r 
beeinflußtes  Regulierventil,  D  den  ringförmigen  zu  den  Düsen  führenden  Dani])f- 
kanal,  E  und  F  zwei  Stirnräder  im  Verhältnis  1  zu  10  und  H  die  Riemenscheibe 
zur  Abführung  der  Arbeitsleistung  bezeichnet.* 

2«   Die  Dämpfturbine  von  Parsons. 

Dieselbe  besteht  aus  einer  großen  Reihe  von  Turbinen  bezw.  von  aufeinander 
folgend  angeordneten  Leit-  und  Laufschaufelkränzen.  Der  erste  Leitschau  fei  kränz 
dient  dazu,  um  den  Dampf  unter  entsprechender  partieller  Expansion  eine  gewis>e 
Geschwindigkeit  annehmen  zu  lassen  und  ihm  gleichzeitig  eine  entsprechende 
Strömungsrichtung  zu  geben,  mit  der  er  auf  den  ersten  Laufkranz  trifft.  Indem 
der  Dampf  seine  Energie  an  diesen  Laufkranz  abgibt,  verliert  er  gleichzeitig  den 
größten  Teil  seiner  Geschwindigkeit.  Auch  das  Laufrad  zeigt  aber,  wie  das 
Leitrad,  einen  sich  verengenden  Schaufelquerschnitt,  so  daß  der  Dampf  im  Lauf- 
rade selbst  seine  Expansion  fortsetzt  und  das  Laufrad  deshalb  gleichzeitig  als 
Reaktionsrad  wie  als  Aktionsrad  arbeitet.  Der  Dampf  wird  das  Laufrad  mit 
einer  gewissen  Geschwindigkeit  verlassen,  und  für  diese  Gesch^^indigkeit  dient 
der  nächste  Leitapparat  als  Umkehrschaufel.  Gleichzeitig  aber  wird  sich  im 
nächsten  Leitrade  die  Expansion  fortsetzen.  Der  Dampf  wird  also  eine  weitere 
Beschleunigung  erfahren  und  mit  der  hieraus  resultierenden  Geschwindigkeit  auf 
den  nächsten  Laufapparat  treffen.  In  dieser  Weise  erneuert  sich  das  Spiel  immer 
von  neuem  bis  zur  gänzlichen  Expansion  des  Dampfes.  Es  ergibt  sich  also 
hieraus,  daß  Parsons  in  seiner  Turbine  nicht  nur  das  Aktions-  und  Reaktions- 
prinzip, sondern  auch  Geschwindigkeits-  und  Druckstufen  in  einem  einzigen  Organ 
vereinigt.  Nebenstehende  Figur  70  gibt  ein  Schema  der  Leit-  und  Laufschaufeln 
der  Parsonsturbine,  und  zwar  stellen  die  schwarzen  Schaufeln  die  Leitkränze,  die 
weißen  die  Laufkränze  dar.  Die  Anzahl  dieser  Kränze  beträgt  etwa  60 — 70  in 
einer  Maschine.  Durch  die  Anwendung  einer  so  großen  Anzahl  erreicht  Parsons, 
daß  die  Dampfgeschwindigkeiten  in  seiner  Turbine  und  infolgedessen  auch  die 
irmfangsgeschwindigkeiten  derselben  nur  sehr  geringe  sind  und  die  Turbine  daher 

^  Über  die  außerordenüich  interessante  Theorie  dieser  Turbinenwellcn  vergl.  die  Ab- 
handlungen von  FöPPL,  Civilingenieur,  1895,  Heft  4,  und  Klein,  Z.  d.  Ing,  1895,  p.  1089  ff. 
—  2  Cber  die  Berechnung  der  Leistung  dieser  Turbine  vergleiche  die  Abhandlung  des  Ver- 
fassers im  Lexikon  der  gesamten  Technik,   i.  Auflage.  3.  p.  204  ft. 
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an  die  Beanspruchung  des  Materials  keinerlei  Ansprüche  stellt,  die  über  das 
im  Maschinenbau  gebräuchliche  Maß  hinausgehen.  Figur  7 1  zeigt  die  Anordnung 
der  Turbine  im  Querschnitt  schematisch.  Wie  aus  derselben  ersichtlich,  besteht 
die  Turbine  im  wesentlichen  aus  einem  Zylinder,  welcher  an  seinen  beiden 
Enden  je  ein  Lager  hat,  und  in  diesem  Zylinder  rotiert  in  diesen  Lagern  liegend 
eine  entsprechende  Spindel.  Diese  Spindel  ist  in  ihrem  Durchmesser  abgestuft, 
^^d  trägt,  wie  vorhin  schon  kurz  erwähnt  ist,  eine  ziemlich  große  Anzahl 
^on  Schaufelreihen,  die  sogenannten  Laufschaufelieihen.  Der  Zylinder  ent- 
hält den  Laufechaufelreihen  entsprechende  Kränze  von  Leitschaufeln.     Dadurch, 
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Figur  70. 

daß  in  der  Turbine  nicht  nur  das  reine  Aktionsprinzip,  sondern  auch  die 
Reaktionswirkung  des  Dampfes  benutzt  wird,  übt  der  Dampf  einen  axialen 
Schub  auf  die  Spindel  aus.  Dieser  Schub  wird  ausgeglichen  durch  ent- 
sprechende Entlastungskolben,  welche  in  ihrem  Durchmesser  dem  Durch- 
messer der  arbeitenden  Spindel  entsprechen.  Die  Spindel  stellt  also  in  bezug 
auf  die  Durchmesser  und  die  Druckverhältnisse  von  der  Stelle  des  Dampfeintritts 
aus  eine  nach  beiden  Seiten  symmetrische  Anordnung  dar,  bei  welcher  der 
axiale  Druck    vollständig    ausgeglichen    ist.     Die    Dichtung    gegen    den    Dampf- 


Figur  71. 


Verlust  durch  diese  Entlastungskolben  wird  durch  sogenannte  Labyrinthe  gebildet, 
und  die  entsprechenden  Druckverhältnisse  werden  durch  Dampfkanäle  geschaffen, 
welche  von  den  einzelnen  Abstufungen  der  Spindel  nach  den  entsprechenden 
Stufen  des  Kolbens  zurückgeführt  sind.  Der  eintretende  Dampf  expandiert  durch 
alle  Schaufelreihen  gewissermaßen  in  einer  einzigen  Düse  nach  dem  Auspuff  hin, 
wobei  ihm,  wenn  er  in  der  Leitschaufel  eine  gewisse  Geschwindigkeit  angenommen 
hat,  durch  das  begegnende  Laufrad  diese  Geschwindigkeit  möglichst  wieder  ab- 
genommen wird,  so  daß  die  Dampfgeschwindigkeiten,  die  entstehen,  außerordentlich 
geringe  sind 
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Aus  der  Turbine  geht  der  Dampf  entweder  ins  Freie  oder  nach  dem 
Kondensator.  Die  Welle  der  Spindel  tritt  aus  dem  Zylinder  ebenfalls  durch 
Labyrinthdichtungen  aus.  Die  Dichtung  erfolgt  an  beiden  Enden  des  Zylinders 
nur  gegen  geringe  Druckdifferenzen,  entsprechend  der  Differenz  zwischen  der 
atmosphärischen  Luft  und  dem  Vakuum  im  Kondensator. 

Die  Folge  dieser  Anordnung  ist,  daß  diese  Turbine  mit  wesentlich  kleineren 
Geschwindigkeiten  läuft,  als  die  vorher  besprochene  Turbinenklasse.  Die  nach- 
folgende Tabelle  gibt  einige  Versuchsergebnisse  von  Dampfturbinen  des  Systems 
Parsons,  welche  von  der  Firma  Brown -Boveri  &  Co.,  Aktiengesellschaft  in 
Mannheim- Käferthal  ausgeführt  wurden,  aus  welcher  hervorgeht,  daß  eine  Turbine 
von  nahezu  3000  PS  nur  1360  Umdrehungen  macht.  ^ 


Dampf\ 

erb  rauch 

Dampf- 

Vakuum 

inderKW.-Stunde 

Um- 

Aufstellungsort 

VoU- 
belastung 

Touren 

Dampf- 
druck 

tempe- 
ratur 

7o  d« 
Baromet 

Ge- 

messen 

gerechnet 

auf 
12  Atm. 

300" 

(1\  «• ; 

1 

KW. 

kg 

*''^     ,0 

Vakuum 

Gräfl.  Donnersmarcksche  Ver- 

waltung,   Antonienhütte 

O.-S.  (Hillebrandschacht)  . 

382 

2500 

7.7 

Gesätt 

92,5 

9,77 

7,4 

RöCHUNGsche  Eisen-  u.Stahl- 

werke,  G.  m.  b.  H.,  Carls- 

hüUe  bei  Diedenhofen  .     . 

445 

8000 

8,3 

232  0 

90 

8,89 

7,1 

Manu&ktur   Konschin,    Ser- 

puchoff  (Rußland)    •     •     •  i 

536 

3000 

9,53 

208,5« 

86,5 

10,0 

7,3 

Socifetfc    anonyme     Edairage 

Electrique  de  Saint-Piters-  | 

bourg,  St.  Petersburg  .     .  l 

720 

2500 

11,9 

260 

86 

8.46 

6,9 

SodHh     d'Electricit«     Ouest 

Parisien,  Puteaux    .     .     . 

1140 

1600 

10,3 

257 

91 

8,6 

7,3 

Kraftübertragungswerke 

Rheinfelden ,    Rheinfelden 

(Baden) 

1440 

1500 

11,9 

252 

96 

7,16 

6,75 

Städtisches  Elektrizitätswerk, 

Frankfurt  a.  M , 

2995 

1360 

10.6 

312 

90 

6.7 

6,1 

Eine  weitere  Zusammenstellung,  aus  welcher  der  Einfluß  des  Dampfver- 
brauchs bei  Anwendung  von  überhitztem  Dampf  deutlich  zu  ersehen  ist,  ist  in 
der  folgenden  Tabelle,  p.  117,  enthalten.* 

Interessant  ist  femer  noch  der  große  Unterschied  hinsichtlich  des  Platz- 
bedarfs zwischen  Kolbendampfmaschinen  bester  Ausführung  und  Dampfturbinen 
bei  gleicher  Leistung. 

Eine  interessante  Gegenüberstellung  dieser  Art  ist  aus  Figur  72  zu  ersehen. 
Dieselbe  zeigt,  daß  bei  Verwendung  von  Kolbenmaschinen  die  Grundfläche  des 
Maschinenraumes  425  qm,  bei  Verwendung  von  Dampfturbinen  dagegen  nur  135  qm 
beträgt,  also  etwa  ^3  ^^s  Raumbedarfs  der  liegenden  Dampfmaschinen  und 
etwa  die  Hälfte  desjenigen  von  stehenden  Dampfmaschinen  gleicher  Leistung  beträgt. 

Die  Ausführung  einer  Dampfturbinenanlage  für  elektrischen  Betrieb  oder 
eines  sogenannten  Turbodynamos  für  das  städtische  Elektrizitätswerk  I  in  Frank- 
furt a/M.  ist  in  den  folgenden  Figuren  wiedergegeben,^  von  welchen  die  Figuren  73 


1  Aus  einem  Vortrajj  von  Boveri  „Stahl  und  Eisen",  1904,  Nr.  13.  —  ^  Aus  dem 
Katalog  der  Firma  Brown,  Boveri  &  Co.,  Juni  1904,  D.  37.  —  3  Nach  Zeitschrift  ftir  Dampf- 
kessel- und  Maschinenbetrieb  vom  O.Juli   1904,  p.  258  ff. 
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Dampfverbrauchsziffern  gelieferter  Dampfturbinen,  System  Brown, 

BovERi  -  Parsons. 


r 

Leistung 

Dampf- 
spann« 

in 
Alm. 
Über- 
dnick 

Dampf- 

tempe- 

rMuf  in 

Grad  C 

Va- 
kuum 

7, 

defi 
Baro- 
meter^ 1 
»taodei 

Dampfverbraucb  in  kg^ 

BlOWM^  BOVEftl-PAltSONS 

direkt  gekuppelt  mit 

Dy  nam  omaschin  e 

SfUma  C  E.  J-*  BaowN 

in 
KW 

in 
PSeff. 

Tur- 
binen- 

welle 

pro  effektive  Kilo- 
wattstunde 
bei  Belastung 

pro 

in- 
dizierte 

PS- 
Stunde 

Gnetbcba^  filr  Markt-  und 
Kihlbnlbn,  Berlin  .     *     * 

100 

150 

9p7 

100 

38 

!:?,& 

13.5 

— 

7,1 

EkkCruitlUwcfk    der    Sudt 
Chur 

200      300 

12,5 

250 

9S 

0,5dj  10,3 

10,77 

6,2 

Wefke  der  fTanxGsiscIlen  Ma^^ 
rine  Indret 

280      420 

14 

gesätt 
Dampf 

00 

10,58 

12,7 

6,3 

^fofddentseher  Lloyd, 
Bfemen 

300 

450 

10 

gesätt. 
Dampf 

02 

I0,7&  11,3 

123 
12,6 

6,4 

Trvavjty*  und  Elektrijdtlts- 
gselbdiaft  Lim-Urfahr    . 

300      430 

9 

gesätt 
Dampf 

90 

ia,9& 

— 

6,.'j 

ZcOuloflermbrik  YiUacfa     .     , 

350       b2Q 

11,5 

250 

90 

s»»i 

9*9 

11,0 

5,5 

Giinich«  Berft'  und  Hatten« 
Terwalu  Hildebrandächacht 

400       600 

T,5 

gesält 
Dampf 

92 

»,48 

11,0 

6.1 

Kiii«Tlicbe  Werft,  Kiel  .     . 

400 

600 

9 

Dampf 

BT 

ö,8d 

— 

' 

5,95 

Spinnerei    Kiensk    &    Co., 
Colmar 

400 

600 

11 

230 

91,5 

8,0 

9,6 

9,95 

5.35 

fimnnkohlen-  u,  Ton  werke 

400 

600 

7,5 

20ä 

^ 

%^ 

10,5 

12,0 

5,95 

RöCBl^JWGsche    Eisen-    und 
Slablweikef  Diedenhofen  . 

4&0 

6t5 

8 

250 

90 

Ö,0 

— 

5,4 

Eisen-  und  Stahlwerke  Hö&cli 
bei  Dortmund     .     *     .     , 

500 
500 

750 

7,5 

22$ 

85       1 

9,&3 

— 

10,73 

fv7 

SCHLiEPER  &  Bauh,  Eiber- 
feld 

750 

10 

250 

90 

8,8 

9,7 

10.7 

5,3 

Krallübertnigun^werke 

1400    2100 

12,5 

260 

96 

8,9§ 

7,2 

T,S5 

4i2 

A,-<x.  ,,Alta  lUlia",  Turin   . 

1500    2250 

lOJ 

230 

91 

7,T2 

— 

9,3 

4,7- 

Zentrale    Porta -VottA,    Mai- 
land  

3000 

4500 
4500 

12,5 
U 

235 

300 

92 
90 

7,2 

.— 

, 

4,4 

Stidt  ElektHiitItswerk  Frank- 
furt am  Main      .     .     «     ^ 

3000 

6,7 

7,09 

7,4 

4,1 

und  74  die  Gesamtanlage  zeigen,  während  Figur  75  den  Längsschnitt  durch  die 
Dampfturbinf5  gibt.  Dieselbe  ist  für  einen  Admissionsdruck  von  13  Atm.  und 
überhitztem  Dampf  von  300"  C  gebaut. 

Sie  leistet  bei  1360  Umdrehungen  in  der  Minute  2600  KW.  bei  3000  Volt- 
spannungen, und  einem  Leistungsfaktor  von  0,8. 

^  Die  Arbeit  für  die  Kondensation  ist  in  der  Dampfverbrauchsziffer  nicht  inbegriffen. 
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Der  Dampf  wird  in  den  Hochdruckzylinder  durch  ein  einziges  Ventil  V 
(Figur  75)  eingelassen  und  zwar  in  der  Weise,  daß  er  auf  der  Seite  des  kleinsten 
Trummeldurchmessers  A  (Figur  75)  einströmt  und  sich  expandierend  in  axialer 
Richtung    durch    dir    verschiedenen  Turbinenräder   bis   zum   Abflußrohr    C  nach 


Figur  72. 

dem  Niederdruckz}iinder  bewegt.  In  diesen  tritt  der  Dampf  ebenfiftUs  auf  der 
Seite  des  kleinsten  Trommeldurchmessers  A  ^  ein  und  expandiert,  beziehungswdse 
bewegt  sich  weiter  in  ahnlicher  Weise  bis  zum  Auspuffrohr  C^  nach  dem  Kon- 
densator. Die  gesamte  Druckdifferenz  zwischen  dem  Auspuff,  beziehungsweise 
der  Kondensatorspannung  im  Rohre  C^  wird  also  in  eine  den  vorhandenen  Räder- 


Fißur  73. 

paaren   entsprechende   Anzahl   kleinerer  Gefalle   zerle.u:t,    zum  Zwecke,   eine  ver- 
hältnismäßig niedrige  Unilangsgest  hwindigkeit  der  Laufriider  zu  erzielen. 

Der  bei  A  eintretende  Danipt"  erzeup:t  durch  seine  Arbeitsleistung,  ahnlich 
wie  das  Wasser  bei  den  Wasserturbinen,  direkt  eine  rotierende  Bewegung.  Seine 
Wirkungsweise  kann  folgendermaßen  erklärt  werden:  Beim  Durchströmen  des 
ersten  feststehenden  Leitrades  führt  der  Dampf  eine  teilweise  F!!xpansion  aus  und 
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übt  dadurch  eine  Aktionswirkung  auf  die  unmittelbar  darauf  folgenden  Schaufeln 
des  ersten  Laufrades  aus.  In  diesen  Schaufeln  ändert  der  Dampf  seine  Rich- 
tung, expandiert  weiter  und  strömt  in  das  zweite  feststehende  Leitrad  über.  Die 
bei  diesem  Vorgange  entstehende  Reaktionswirkung  auf  die  Laufradschaufeln 
unterstützt  und  vermehrt  die  Aktionswirkung  der  ersten  Beaufschlagung.  In  dem 
zweiten  Leit-  beziehungsweise  Laufrade,  sowie  in  den  folgenden,  wiederholt  sich 
diese  Wirkung  des  Dampfes.  Die  Parsonsturbine  nützt  also  sowohl  die  Expan- 
sionsenergie des  Dampfes,  wie  bei  den  Kolbendampfmaschinen,  als  auch  die 
bei  letzteren  möglichst  vermiedene  Geschwindigkeits-  oder  Aktionsenergie  des 
strömenden  Dampfes  aus.  Die  Wirkung  des  Dampfes  in  der  Turbine  entspricht 
demgemäß  einer  rationellen  Vereinigung  des  Aktions-  und  des  Reaktionsprinzipes. 

Da  das  Volumen  des  durchströmenden  Dampfes  mit  abnehmendem  Drucke 
zunimmt,  so  ist  durch  eine  stufenweise  Vergrößerung  der  radialen  Schaufellänge, 
sowie  des  Trommel-  beziehungsweise  Gehäusedurchmessers,  die  notwendige  Ver- 
mehrung des  Durchflußquerschnitts  erzielt  worden.  Figur  75  läßt  die  stufen- 
weise Vergrößerung  der  Zylinder  deutlich  erkennen. 

Die  Schaufelung  selbst  ist  derart  ausgeführt,  daß  die  einzelnen  Tuibinen- 
räder  bei  jeder  Belastung  annähernd  gleich  viel  leisten. 

Infolge  der  oben  erwähnten  Reaktionsv^irkung  des  Dampfes  auf  die  Lauf- 
räder entsteht  in  der  Trommel  jedes  Zylinders  ein  axialer  Schub  in  der  Rich- 
tung des  durchströmenden  Dampfes.  Dieser  Schub  wird  vermittelst  der  Ent- 
lastungskolben E^  deren  Abmessungen  den  einzelnen  Zylinderabstufungen  entsprechen, 
ausgeglichen.  Der  Druckausgleich  zwischen  den  einzelnen  Abstufungen  findet 
durch  die  Kanäle  e,  sowie  bei  der  letzten  Abstufung  des  Niederdruckzylinders 
durch  den  inneren  Hohlraum  der  Trommel  selbst  statt  Die  Entlastungskolben 
weisen  keine  mit  dem  feststehenden  Gehäuse  sich  reibenden  Teile  auf;  die 
Dichtung  wird  bei  denselben  vermöge  der  eigenartigen  Labyrinthanordnung  durch 
den  Dampf  selbst  bewirkt  Es  scheint,  daß  dabei  die  Dampfmoleküle,  die  den 
rotierenden  Teil  umgeben,  durch  die  entsprechende  Reibung  eine  Zentrifugal- 
beschleunigung  erfahren  und  dadurch  sozusagen  zur  Bildung  ehies  Schleiers  ver- 
anlaßt werden,  durch  den  eine  genügende  Dichtung,  beziehungsweise  ein  gewisser 
Widerstand  gegen  das  Durchströmen  des  Dampfes  gebildet  wird. 

Eine  ähnliche  Dichtung  findet  beim  Austritt  der  Wellen  aus  dem  Gehäuse 
beider  Zylinder  in  5  (Figur  75)  statt,  und  verhindert  das  Eindringen  der  Luft 
in  die  Abdampfrohre  beziehungsweise  in  den  Kondensator.  Der  Dampf,  der 
dazu  notwendig  ist,  wird  dem  Abdampf  der  Steuerung  entnommen.  Diese 
Dichtung  ist  so  vorzüglich,  daß  bei  Leerlauf  der  Turbine  ein  Vakuum  von  sogar 
96 — 96  ®/q  des  Barometerstandes  erhalten  werden  kann. 

Der  axiale  Spielraum  zwischen  den  Leit-  und  Laufrädem  beträgt  einige 
Millimeter  und  wird  vermittelst  eines  Kammlagers  am  Kopfe  jeder  Welle  bei  K 
auf  das  gewünschte  Maß  eingestellt  Die  zwei  Kammlager  sind  infolge  der  oben 
geschilderten  Anordnung  vollständig  entlastet,  und  ist  deren  Einstellung  unab- 
hängig voneinander;  denn  die  zwei  Turbinenwellen  sind  vermittelst  einer  be- 
sonderen Klauenkuppelung  gekuppelt,  welche  ein  einige  Millimeter  betragendes 
axiales  Spiel  gestattet  Der  radiale  Spielraum  zwischen  dem  festen  imd  dem 
rotierenden  Teile  ist  ziemlich  klein  gehalten,  immerhin  aber  groß  genug,  daß  im 
praktischen  Betriebe  keine  Unzuträglichkeiten  zu  erwarten  sind. 

Die  Turbine  wurde  zunächst  für  Kondensation  eingerichtet  Für  den  Fall 
aber,  daß  man  später  zeitweise  mit  Auspuff  arbeiten  wollte,  ist  ein  sogenanntes 
Umlaufventil  U  (Figur  75)  am  Hochdruckzylinder  vorgesehen,  durch  welches  der 
Admissionsdampf,  vermittelst  des  Kanals  e,  einer  größeren  Abstufung  der  Trommel 
direkt  zugeführt  wird.  Es  wird  hiermit  dem  Admissionsdampf  ein  größerer  Durch- 
flußquerschnitt geboten,    da   beim  Arbeiten  mit  AusputT  der  Dampfverbrauch  für 
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die  gleiche  Leistung  wie  beim  Arbeiten  mit  Kondensation  naturgemäß  eine  ent- 
sprechende Steigerung  erfahren  muß. 

Der  Dampfeintritt  erfolgt  nicht  kontinuierlich,  sondern  intermittierend  mit 
170  Admissionen  in  der  Minute.  Die  Indikatordiagramme,  Figiu-  76,  welche 
bei  der  Einlaßkammer  A  Figur  75  aufgenommen  wurden,  zeigen  deutlich  die 
eigenartige  Weise  der  Admission  bei  verschiedenen  Belastungen.  Diese  Dia- 
gramme sind  selbstverständlich  nur   für  den  Verlauf  des  Druckes  in  der  Einlaß- 


.ts-'" 

1 

IJ     ^     ,                   jA..                 j,    ^ 

1    lh    3    t 

./  t^  \ 

1    I^    ±j 

^l  14   A 

yj:zb- 

Idjl-C^ 

±          ^ 

■       r^          ^ 

L 

*i"ajii!'       _, 

Cande^A 

slflnifu?ii-*aj  fgcm^ 

»q 

:.»-                          — 

TD 

-     .1  «                            rt     -       i                   A                      '  '       .  1    .          .— 

^r  zjT  ^  .^       ix 

A     /?     ^         tt 

,11    LT      I         ^    I 

1 

Tiqtj^  t  .   i  ^ 

/ 

±:±±jr  I  t  ^^ 

/ 

IS  1    V    ^^£    ^^ 

— >7      ^^    ^     Y 

9 

.'^"•iL.ihf^ 

Cün£]*ns*JOFdrw:ii  -  -0,31^3x01^ 

Figur  76. 

kammer  maßgebend.     Die  Abszissen  sind  nur  eine  beliebige  Funktion  der  Zeit, 
beziehungsweise  der  eingestellten  Geschwindigkeit  der  Indikatortrommel. 

Die  besondere  Admissionsweise  des  Dampfes  wird  durch  eine  ständige 
Auf-  und  Niederbewegung  des  Einlaßventils  bewerkstelligt,  welche  Bewegimg 
wieder  durch  einen  Dampfservomotor  bewirkt  wird. 

Figur  77  stellt  in  schematischer  Weise  den  Mechanismus  der  Steuerung 
dar.  Durch  das  Haupteinlaßventil  E  tritt  der  Dampf  in  die  Ventilkammer 
ein*      Bei    gehobenem    Ventil  , 

kann  derselbe  von  dort  aus  in 
die  Admissionskammer  A  der 
Turbine  überströmen.  Durch 
die  öfläumg  O  in  der  Ventil- 
kammer gelangt  er  unter  den 
in  einem  kleinen  Zylinder  spie- 
lenden Kolben  B,  der  auf  der 
Stange  des  Ventils  V  festge- 
stellt ist.  Je  nachdem  nun  der 
Ausströmungskanal  D  durch 
den  Kolbenschieber  G  mehr 
oder  weniger  geschlossen  ist, 
vermag  der  Dampf  den  Kol- 
ben By  beziehungsweise  das 
Ventil  V  unter  Überwindung 
des  Widerstands  der  Feder  F 
zu  heben.  Der  Kolbenschieber 
G  führt  eine  auf-  und  nieder- 
gehende Bewegung  aus,  die 
durch  das  Exzenter  X  bedingt 
wird.  Dieses  letztere  wird  ver- 
mittelst einer  Schneckenradübersetzung  von  der  Turbinenwelle  aus  angetrieben, 
so  daß  die  Anzahl  Schwingungsperioden  in  direktem  Zusammenhang  mit 
der  Turbinengeschwindigkeit  steht.  Die  mittlere  Schwingungslage  des  Kolben- 
schiebers wird  je  nach  der  Stellung  der  Muffe  des  Zentrifugal regulators  R  ge- 
ändert, welche  Änderung  sich  natürlich  auch  auf  die  mittlere  Schwingungslage 
des  Kolbens  B  beziehungsweise  des  Ventils  V  überträgt,  ähnlich  wie  dies  bei 
gewöhnlichen  Servomotoren  der  Fall  ist. 


Figur  77. 
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Der  Abdampf  des  Servomotors  steht  in  direkter  Verbindung  mit  dem 
Z}  linderraume  oberhalb  des  Kolbens  B  und  strömt  durch  den  Kanal  H  ent- 
weder beim  Betrieb  mit  Auspuff  ins  Freie  oder  zu  den  Labyrinthdichtungen  der 
Turbinen  wellen  in  5  Figur  75.  Um  eventuell  auch  direkt  auf  die  Stopfbüchsen 
Frischdampf  leiten  zu  können,  ist  am  Einlaßkasten  der  Turbine  ein  Hahn  be- 
ziehungsweise ein  kleines  mit  dem  oben  erwähnten  Kanal  H  in  Verbindung 
stehendes  Rohr  angebracht 

Die  Veränderung  der  Geschwindigkeit  der  Turbine  während  des  Ganges, 
die  für  die  Parallelschaltimg  imd  den  Parallelbetrieb  des  Turboaltemators  mit  den 
anderen  Maschinen  der  Zentrale  notwendig  ist,  geschieht  —  innerhalb  der  durch 
die  Regulierfähigkeit  der  Feder  am  Regulator  gegebenen  Grenzen  —  vermittelst 
einer  Gegenfeder,  die  durch  einen  Hebel  auf  die  Regulatormuffe  einwirken  kann. 
Diese  Gegenfeder  kann  mehr  oder  weniger  gespannt  werden,  sei  es  vennittels 
Handantriebs  oder  durch  einen  vom  Schaltbrett  aus  gesteuerten  Elektromotor.  — 
Für  den  Fall,  daß  die  Steuerung  aus  irgend  welchen  Gründen  außer  Tätigkeit 
käme,  ist  an  einer  Zwischenantriebswelle  für  den  Regulator  ein  automatischer 
Zentrifugalregulator  angebracht,  der  mit  Hilfe  eines  ein&chen  Auslösemechanismus 
das  Hauptdampfeinlaßventil  E  Figur  77  plötzlich  schließt,  sobald  die  Ge- 
schwindigkeit der  Turbine  ungefähr   12  ^/^  des  normalen  Wertes  übersteigt. 

Auf  die  verschiedenen  anderen  Systeme  von  Dampfturbinen  weiter  ein- 
zugehen, verbietet  der  Raummangel  und  sei  bezüglich  derselben  auf  die  unten 
angegebenen  Veröffentlichungen  verwiesen.* 

Die  weitaus  größte  Anwendung  finden  naturgemäß  die  Dampfhirbinen  zum 
Betrieb  der  Elektrodynamomaschinen,  mit  welchen  sie  £ELSt  immer  direkt  ver- 
bunden und  verkuppelt  sind.  Neben  dieser  Anwendimg  kommen  hauptsächlich 
die  Zentrifugalpumpen,  Schleudergebläse,  und  Luftkompressoren  für  direkte  Kuppe- 
lung mit  Turbinen  in  Betracht. 

§  6.   Der  Dampfverbranoh. 

Man  versteht  unter  der  Dampfverbrauchsziffer  diejenige  Damp&nenge, 
welche  von  einer  Dampfmaschine  für  die  indizierte  oder  effektive  Pferdestärke 
stündlich  verbraucht  wird.  Bei  Pumpwerksmaschinen  wird  jedoch  die  Dampfver- 
brauchsmenge häufig  auf  die  Pumpenpferdestärke  oder  auf  1  cbm  gehobenen 
Wassers  bezogen.  Je  geringer  der  Dampfverbrauch,  um  so  geringer  ist  auch  der 
Brennstoffverbrauch  und  um  so  kleiner  sind  daher  die  Betriebskosten  der  Dampf- 
maschine. Die  Dampfverbrauchszifler  wird  daher  als  Grundlage  für  die  Garantie- 
bedingungen einer  neu  zu  beschaffenden  Dampfmaschinenanlage  gewählt.  Dieser 
Wert  ist  abhängig  vom  Maschinensystem  (Einzylindermaschine  oder  Verbund- 
maschine), von  der  Wirkung  (Auspuff  oder  Kondensation)  von  der  Eintritts- 
spannung, vom  Expansionsgrad  und  der  Tourenzahl,  sowie  von  der  Größe,  der 
Ausführung  und  Steuerung  der  Maschine.  Die  Dampfverbrauchsziffem  schwanken 
daher  innerhalb  weiter  Grenzen  und  zwar  für  die  indizierte  Pferdestärke  und 
Stunde  etwa  zwischen   5,5  und   30  kg. 

Nach  GuTERMUTH '-^  kann  man  etwa  folgende  Werte  annehmen: 

Kleinmotoren  mit  freiem  Auspuff 25 — 30     kg 

Größere  Auspuffeinzylinder-  oder  Zwillingsmaschinen     .     .      12 — 18,5   „ 
Größere  Kondensationseinzylinder-  oder  Zwillingsmaschinen       9 — 11,0  „ 

Compoundkondensationsmaschinen      .     .     , 6,5 — 8,0     „ 

Dreifachexpansionsmaschinen  und  1 

Zweifachexpansionsmaschinen  mit  überhitztem  Dampf  .     .]  ^'^     ^»^     " 

1  Prof.  A.  Stodola,  Die  Dampfturbine,  Verlag  von  Julius  Springer.  —  Lexikon  der 
gesamten  Technik,  2.  Aufl.  2.-2  Lexikon   der  gesamten  Technik,    i.  Aufl.  3.  p.  all. 
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Schmidts  Heißdampfmotoren  bei  180—200®  Oberhitzung: 

60 — lOOpf.  Compounddampfmaschine  5,5  bezw.  5,2  kg  für  d.  Bremspf.  u.  Std. 
20pfc  Einzylinderauspuffmaschine  8,5 — 9,0  kg  für  die  Bremspf.  und  Stunde. 

WoLFSche  Lokomobilen: 

10 — löpf.  Auspuffmaschinen    ....  14,5    kg  für  die  Bremspf.  und  Stxmde 

20pf.                          „                  ....  13,7     „      „  „            „           „          „ 

50 pf.  Compoundkondensationsmaschinen  8,76  „     „  „           „           „         „ 

120pf.                                „  6,26  „     „  „ 

Die  in  Dampfmaschinenverträgen  geleistete  Dampfgarantie  bezieht  sich  in 
der  Regel  ausdrücklich  auf  trockenen  Dampf,  das  ist  also  auf  die  dem  Kessel 
zugeführte  Speisewassermenge  abzüglich  des  Feuchtigkeitsgehalts,  der  Leitungs- 
kondensation und  der  Undichtheitsverluste  vor  der  Maschine.  Da  es  nun  prak- 
tisch überaus  schwierig  ist,  das  vom  Dampfe  mi^eführte  Wasser  vor  seinem  Eintritt 
in  die  Maschine  vollständig  abzuscheiden,  so  ist  zur  Vermeidung  nachträglicher 
Einwände  von  vornherein  eine  genaue  Vereinbarung  darüber  zu  treffen,  ob  die 
Beschaffenheit  des  von  der  zu  imtersuchenden  Kesselanlage  gelieferten  Dampfes 
hinsichtlich  seines  Feuchtigkeitsgehalts  für  die  Erfüllung  der  Garantiebedingungen 
als  genügend  erachtet  wird  und  mit  welchen  Mitteln  und  Einrichtungen  die 
Wasserabscheidung  vor  der  Maschine  erfolgen  soll. 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  für  den  Dampf  verbrauch  bezw.  dem  ent- 
sprechenden Kohlenverbrauch  ein  um  so  kleinerer  Wert,  bezogen  auf  die  indizierte 
cüder  effektive  Pferdestärkenstunde,  in  Rechnung  gesetzt  werden  kann,  je  größer 
die  Maschinenanlage  ist.  Für  Maschinen  über  500  PS  kann  gegenwärtig  wohl 
ein  Dampfverbrauch  von  4^2 — 5  kg  für  eine  indizierte  Pferdestärkenstunde  an- 
genommen werden. 

Bei   einem  Leistungsversuch    an    einer    3000  pf.  Dreifachverbundmaschine, 

über  welche  J.  Brand  berichtet,^  betrug  der  Dampfverbrauch  für  1  PSj-Std.  bei 

gesättigtem  Dampf  5^22  kg  und  bei  derselben  Maschine  bei  Dampfüberhitzung 

von  193  auf  304®  für  die  gleiche  Leistung,  also  für  1  PSi-Std.  4,22  kg,  also  um 

Y5  oder  20®/q  weniger  als  bei  gesättigtem  Dampf. 

Bei  dem  auf  p.  72  mitgeteilten  Versuch  an  einer  Maschine  von  nur 
670— rd.  800  Pferdestärken  betrug  der  Dampfverbrauch  nur  5,3— 5,7  kg  für 
1  PSi-Std.  einschließlich  des  Leitungskondensats,  so  daß  man  abzüglich  desselben 
wohl  rund  5  kg  Dampf  annehmen  kann,  ein  Wert,  der  für  die  verhältnismäßig 
geringe  Leistung  und  nur  Zweifachverbundwirkung  als  ein  recht  günstiger  an- 
gesehen werden  kann. 

3.  Kapitel. 

Die  Oasmasohinen. 

Wie  bereits  in  der  Einleitung  erwähnt  wurde,  ist  die  Ausnutzung  der  dis- 
poniblen Wärmeenergie  bei  den  Dampfmaschinen  eine  höchst  unvollkommene, 
da  bei  ihnen  im  günstigsten  Falle  10 — 12  %  der  Gesamtwärme  in  Arbeit  ver- 
wandelt werden  können.  Wesentlich  günstiger  stellt  sich  dies  Verhältnis  jedoch 
bei  den  Gasmaschinen  oder  Verbrennungskraftmaschinen,  indem  bei  denselben 
Wirkungsgrade  von  25 — 33  ®/^  erzielt  worden  sind.  Der  Grund  hierfür  liegt 
darin,  daß  bei  den  letzteren  Maschinen  die  im  Zylinder  der  Maschine  erzeugte 
Wärme  sofort  in  Arbeit  umgesetzt  wird  und  außerdem  die  Wärmeverluste  wesent- 
lich geringer  sind,  als  bei  den  Dampfmaschinen. 


^  Technische  Untersuchungsmethoden   zur  Bctriebskontrolle  von  Julius  Brand,  Berlin, 
J.  ^ringer  1904,  p.  222. 
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g  1.   Kurier  getohiohtliohar  Überblick  über  die  Entwiokelnng 
der  Gaimaiohinen. 

Die  älteste  Maschine,  welche  durch  die  Expansion  heißer  Gase  betrieben 
wurde,  war  die  im  Jahre  1680  von  Huyghens  vorgeschlagene  und  im  Jahre  169S 
von  Papin  ersonnene  Pulverkraftmaschine.  Bei  dieser  Maschine  wurde  nach 
Entzündung  einer  bestimmten  Pulvermenge  in  einem  Zylinder  durch  die  entwickelten 
Gase  ein  Kolben  in  die  Höhe  geschleudert,  wodurch  im  Inneren  eine  teilweise  Luft- 
verdünnung erzeugt  wurde.  Beim  Rückgang  des  Kolbens  wirkte  der  äußere 
Luftdruck  auf  denselben  und  leistete  hierbei  die  erforderliche  Arbeit  Bekannt- 
lich waren  auch  die  ersten  Dampfmaschinen  nach  einem  ähnlichen  Prinzipe,  also 
als  atmosphärische  Maschinen,  gebaut.  Erst  mehr  als  hundert  Jahre  später  erfand 
ein  englischer  Ingenieur  Barbar  eine  Maschine,  in  welcher  ein  Gemisch  von 
Luft  und  Gas  als  treibende  Kraft  benutzt  wurde,  und  ist  daher  von  dieser  Er- 
findung an  die  eigentliche  Entwickelung  der  modernen  Gasmaschine  zu  rechnen. 
Indessen  kann  von  einer  wirklich  betriebsfähigen  Maschine  auf  dieser  ersten  Ent- 
wickelungsstufe  nicht  die  Rede  sein. 

Erst  im  Jahre  1862  erbaute  der  Franzose  Lenoir  eine  Maschine,  welche 
nach  Art  der  Hegenden  Dampfmaschinen  wirkte,  also  auf  beiden  Seiten  des  hin- 
und  hergehenden  Kolbens  Arbeit  verrichtete  imd  mit  einem  Gemisch  von  Luft 
und  fein  verteiltem,  flüssigem  Brennstoffe,  sogenannter  karburierter  Luft,  be- 
trieben war.  Aber  auch  diese  Maschine  konnte  sich  dauernd  nicht  Eingang 
verschaffen,  da  ihr  Brennstoffverbrauch  ein  außerordentlicher  hoher  war.  Die 
dritte  beachtenswerte  Stufe  in  der  Entwickelung  der  Gasmaschine  bildet  die  im 
Jahre  1867  auf  der  Pariser  Weltausstellung  zum  ersten  Male  im  Betrieb  vor- 
geführte atmosphärische  Gasmaschine  von  Otto-Langen  mit  Zahnstangen- 
antrieb in  stehender  Anordnung.  Die  Maschine  hatte  einen  Gasverbrauch  von 
nur  800  l  für  eine  PS-Stunde  und  erregte  begreiflicherweise  außerordentliches 
Aufsehen.  Das  Prinzip  der  modernen  Gasmaschine,  der  sogenannte  Viertakt, 
fand  jedoch  erst  bei  der  im  Jahre  1878  auf  der  Pariser  Weltausstellung  vor- 
geführten Gasmaschine  von  Otto  seine  erste  Anwendung,  und  daher  muß  dies^ 
Jahr  als  der  Anfangszeitpunkt  für  die  Entwickelung  der  modernen  Gasmaschine 
angesehen  werden.  Dem  Deutschen,  Otto,  muß  das  Verdienst  zugesprochen 
werden,  die  erste  moderne,  betriebsfähige  Gasmaschine  gebaut  zu  haben.  Zwar 
wurde  in  einem,  gegen  die  Orrosche  Erfindung  durchgefochtenen  Patentprozeß 
nachgewiesen,  daß  bereits  im  Jahre  1862  ein  Franzose,  Beau  de  Rüchas,  eine 
Schrift  verfaßt  hatte,  in  welcher  er  die  Arbeitsweise  der  Orroschen  Viertakt- 
maschinen in  klarer  und  bestimmter  Weise  dargelegt  hatte.  Nach  ihm  waren 
die  Bedingungen,  welche  eine  Gasmaschine  erfüllen  mußte,  um  rationell  und 
t^konomisch   zu   arbcilon,   die  folgenden: 

1.  s,'rr>ÜtmögUc  her  Zylinderinhalt  bei  kleinstmöglicher  Oberfläche  der  Zylinder- 
wandungen, 

2.  (lenkbar  raschote  und  vollständigste    Expansion. 
^i^.  gn"»Üimöglither   Antangsdruck. 

Um  tliese  verschiedenen  Bedingungen  zu  erfüllen,  empfahl  er  die  Anwen- 
iluug  eines  einzigen  Zylimlers  vv»n  gn>ßeni  Durchmesser,  große  Kolbengeschwin- 
digkeit der  Maschine,  und  die  Kompression  der  Ladung  vor  ihrer  Entzündung. 
Auüenlein  hielt  er  bereits  den  >päter  unter  dem  Namen  des  Viertakts  bekannt 
g«*wonlenen  Tio/eÜ  am  geeignetsti-n.  diese  verschiedenen  Bedingungen  zu  erfüllen, 
l>ei  weleheiu  i.  Ansaugen  des  Clemisches  wahrend  des  Aushubes,  2.  Verdichtung 
jj;*«  Ciemisi'lu-s  wahrenil  iles  Rückgangs  des  Kolbens,  3.  Zündung  im  Todpunkte, 
'-Nplosiun   und  lv\pansit»n  wnhiend   des  zweiten  Aushubes,  und   4.  Austreiben  der 
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Vfrtincumiiig^roduktc  m   die   freie  Luft  während  des  zweiten  Rfickgangs  statt- 
mdm  aoUte. 

Man  sieht  aus  diesem  kurzen  Aussage  aus  den  Arbeiten  RocHAS»  dafi  er 
dk  Ftafe  der  richtigen  Wirkungsweise  von  Cyrund  aus  studiert  hat,  da  gegen- 
n^  fast  ganz  allgemein  nach  diesem  Prinzip  verfahren  wird. 

Hierilurch  war    aUercliogg    die  Erteilung   eines  Patentes   auf  den  Viertakt 
i  ir  lue   OxTOsche    Maschine  ausgeschlossen,   indessen  bleibt  trotzdem  das  Ver- 
mei  Ottoh  ungeschmälert,  die  erste,  dauernd  betriebsfähige  und  sehr  Ökonomisch 
flfieiteiidc  Viertaktmaschine  erbaut  zu  haben. 

Die  ganze  EntwickcIuDg  der  Gasmaschine  von  dem  Jahre  1878  an  bb 
m:  G^eawart  hat  keine  derartig  umwalzende  und  grundlegende  Erfindung  mehr 
iii^weisen,  wie  die  Orrasche  Viertaktmaschine  war  und  befaßte  sich  der  er- 
l^erbche:  Geist  hauptsächlich  mit  der  Vervollkommnung  dieser  Maschine,  mit 
der  VerÄ'enduug  flüssig^^r  Brennstoffe,  mit  der  Verbesserung  der  Regulierung, 
^flfidoiLg,   Steilem ng  und  M^ärmeausnutzung  der  Gasmaschine  usw. 

Erst  in  neuster  Zeit  ist  mit  der  Erfindung  und  konstruktiven  Vervollkomm- 
ttig  der  sogenannten  Zweitakt-  und  Eintaktn^chinen  (letztere  zwei  einander 
pgenüberliegende  Zweitaktniasdiinen)  ein  beachtenswerter  Fortschritt  im  Bau  der 
Gttmotoren   zu  verzeichnen. 


§  tL  Der  ViertaktprozeS  der  Oaimaschine. 

lö  Figur  78  ist  die  Anordnung  einer  Viertaktmaschine  in  schematischer 
DanteiluDg  und  in  Figur  79  das  Spannungs-  oder  Indikatordiagramm  einer  solchen 
Ihsctüne  gegeben, 

Itn  Gegensatz  zu  der  Dampfmaschine,  bei  welcher  der,  zwischen  dem 
IStampfkolben  und  dem  Zylinderdeckel  vorhandene,  schädliche  Raum  mög- 
Mm  klein  gehalten  werden  muß,  ist  am  hinteren  Zylinderende  der  Gasmaschine 


Figur  78. 


} 


ein  verhältnismäßig  großer  Raum,  der  sogenannte  Kompressionsraum  A  vor- 
handen, in  welchen  der  Kolben  in  seiner  innersten  Endstellung  nicht  eintreten 
kann.  Dieser  Raum  dient  zur  Aufnahme  der  zur  Entzündung  zu  bringenden 
Ladung  der  Maschine, 

Die  Wirkungsweise  der  letzteren  ist  nun  folgende: 

Wälirend  bei  den  Dampfmaschinen  bei  jedem  Kolbenhube  eine  Arbeits- 
stattfindet,  also  bei  jeder  Umdrehung  deren  zwei,  benötigt  eine  volle 
der  Viertaktgasmaschine  vier   Kolbenhube  oder   zwei  Umdrehungen    für 
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eine  einmalige  Arbeitsleistung.  Denkt  man  sich,  wie  in  Figur  78  dargestellt,  den 
Kolben  in  seiner  innersten  Stellung  gezeichnet  und  in  der  Richtung  des  Pfeiles 
nach  rechts  gehend,  so  findet  durch  ein  am  hinteren  Ende  des  Z\  linders  be- 
findliches Einlaßventil  ein  Einsaugen  der  Ladung  d.  h.  einer  bestimmten  Menge 
eines  zündfähigen  Gemisches  von  Brennstofif  und  Luft  statt.  Hat  der  Kolben 
seine  äußerste  Endstellung  erreicht,  so  schließt  sich  das  Einlaßventil,  und  wird 
hierauf  beim  Rückgang  des  Kolbens  der  ganze  Zylinderinhalt  in  den  Kompressions- 
raum A  hineingedrückt,  also  verdichtet. 

Am  Ende  der  Kompression  findet  hierauf  die  Entzündung  der  Ladung  statt. 
Es    folgt    ein    neuer  Ausgang    des    Kolbens,    der    eigentliche   Arbeitshub,    an 


— UoluDnlna. 


Figur  79. 


2. 


Umdrehung  > 
Umdrehung  > 


welchen  sich  der  zweite  Rückgang  anschließt,  bei  welchem  ein  am  hinteren  Ende 
des  Zylinders  ebenfalls  angebrachtes  Anlaßyentil  Qlr  die  verbrannten  Gase  ge«:)ffnet 
ist  und  ein  Austreiben  der  verbrannten  Gase  oder  Rückstände  in  die  freie  Luft, 
der  sogenannte  Auspuff,  stattfindet. 

Man  erhält  somit  folgendes  Schema  für  den  Viertaktprozeß: 

I.  Hingang  —   Ansaugen   der  Ladung  —  Widerstand  leistend, 

1.  Rückgang  —  Kompression  der  Ladung  —  Widerstand  leistend, 

2.  Hingang  —  Explosion  und  Expansion  —  Arbeit  leistend, 
2.  Rückgang  —  Austreiben  der  Rückstände  —  Widerstand  leistend. 

Man  sieht  hieraus,  daß  bei  den  vier  Kolbenhüben  nur  während  eines  Kolben- 
hubes Arbeit  geleistet  wird,  während  die  Arbeit  zum  Ansaugen  der  Ladung,  zur 
Kompression  derselben  und  zum  Austreiben  der  Rückstände  einen  Arbeitsver- 
brauch oder  -Verlust  darstellt,  welcher  von  der  beim  Arbeitshube  erzeugten  Leistung 
in  Abzug  zu  bringen  ist.  Das  Druckdiagramm  in  Figur  79  läßt  dies  sofort  er- 
kennen. Bei  demselben  sind,  wie  bei  dem  Dampfdruckdiagramm,  als  Ordinaten 
die  Drücke  und  als  Abszissen  die  Kolbenhübe  aufgetragen.  Vom  Punkte  A  aus- 
gehend kann  man  die  Vorgänge  im  Zylinder  folgendermaßen  verfolgen: 

1.  Auf  dem  Wege  AB  findet  Ansaugen  der  Ladung  statt, 

2.  von  B  nach   C  die  Kompression  die  Ladung, 

3.  von   C  nach  D  die  Zündung  oder  Explosion  derselben, 
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4.  von  D  nach  E  die  Expansion  der  heißen  Verbrennungsprodukte  (Wasser- 
dampf, Kohlensäure  y  Stickstoff  und  überschüssige  atmosphärische  Luft), 

5^  von  E  nach  F^  der  sogenannte  Vorauspuff,  da  im  Punkte  E  das  Aus- 
laßventil bereits  geöflhet  wird, 

6.  und  endlich  von  F  nach  A  der  Hauptauspuff,  also  das  Austreiben  der 
verbrannten  Gase. 

Da  jedoch  der  Kolben  nicht  in  den  Kompressionsraum  A  hineindringen 
kann,  so  bleibt  in  demselben  eine  bestimmte  Menge  von  verbrannten  Gasen  oder 
Verbrennungsrückständen  zurück,  welche  sich  beim  Ansaugen  der  neuen  Ladung 
mit  derselben  mischt. 

Hierdurch  wird  einmal  die  neue  Ladung  sofort  stark  erwärmt,  andererseits 
auch  verdünnt  und  ist  hierauf  bei  der  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des 
Gemisches  Rücksicht  zu  nehmen. 

Da  durch  die  Entzündung  der  Ladung  in  dem  Zylinder  sehr  hohe  Tempe- 
raturen erzeugt  werden,  welche  in  kurzer  Zeit  ein  Glühendwerden  des  Zylinders 
und  des  Kolbens  bewirken,  wenn  nicht  für  genügende  Abkühlung  gesorgt  würde, 
80  muß  der  ganze  Zylinder  der  Gasmaschine,  namentlich  aber  derjenige  Teil,  in 
welchem  sich  der  Kolben  bewegen  soll  und  bei  größeren  Maschhien  auch  der 
letztere  mit  Wasserkühlung  versehen  werden.  Man  umgibt  daher  den  Zylinder 
mit  einem  sogenannten  Kühlmantel,  durch  welchen  fortwährend  kaltes  Wasser 
zirkuliert  Selbstverständlich  wird  durch  dasselbe  ein  großer  Teil  der  im  Zylinder 
erzeugten  Wärme  abgeführt,  indessen  läßt  sich  dieser  Verlust  nicht  vermeiden,  da 
andererseits  der  Betrieb  der  Maschine  überhaupt  unmöglich  wäre,  weil  eine 
Schmierung  des  Zylinders  infolge  der  sofortigen  Zersetzung  der  Schmieröle  un- 
möglich wäre.  Auch  diejenige  Wärme,  welche  durch  die  Auspuffgase  abgeführt  wird 
und,  wie  später  gezeigt  wird,  einen  beträchtlichen  Teil  der  erzeugten  Wärme  aus- 
macht, läßt  sich  nicht  wiedergewinnen  und  Arbeit  leistend  verwenden. 

§  3.   Die  in  den  Cktsmasohineu  wirksamen  Körper. 

Wie  erwähnt,  besteht  die  zur  Entzündung  zu  bringende  Ladung  aus  einem 
Gemisch  von  atmosphärischer  Luft  und  Brennstoffen.  Die  letzteren  werden  in 
zweierlei  Formen  mit  der  Luft  gemischt: 

1.  in  gasförmigem  Zustande  und 

2.  in  fein  verteiltem,  tropfbarflüssigem  Zustande. 

Im  letzteren  Falle  nennt  man  die  Luft,  wie  bereits  erwähnt,  mit  Brenn- 
stoff karburiert.  Die  Verwendung  fester  Brennstoffe  in  Staubform,  Kohlenstaub, 
Mehlstaub  usw.  hat  bis  zur  Gegenwart  praktische  Anwendung  nicht  gefunden. 
Man  hat  vielmehr  nur  gasförmige  und  flüssige  Brennstoffe  zur  Anwendung  gebracht 

A.    Die  Brennstoffe. 
a)  Die  gasförmigen  Brennstoffe. 

Dieselben  sind  für  den  Betrieb  der  Gasmaschinen  vorzugsweise  geeignet, 
und  finden  namentlich  folgende  kohlen wasserstofiTialtige  Gase  Anwendung:  das 
Steinkohlenleuchtgas,  das  Generatorgas,  das  Hochofengichtgas,  das  Koksofengas, 
das  Kraftgas  oder  Mischgas  oder  Dowsongas,  auch  Halbwassergas  genannt,  femer 
das  gereinigte  Wassergas,  das  Holzgas,  das  Fettgas  und  seltener  das  Azetylen- 
und  das  Knallgas. 

Für  den  Betrieb  der  Gasmaschine  ausschlaggebend  sind  die  folgenden 
beiden  Hauptwerte  eines  jeden  Gases:  sein  Heizwert  und  sein  Preis. 

Da  alle  vorgenannten  Gase  im  wesentlichen  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd 
enthalten,    so   bietet  ihre   Entzündung    bei  geeigneter   Mischung  mit  Luft   keine 
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Schwierigkeiten.  Die  Hauptfrage  ist  vielmehr  immer  die  Menge  des  für  eine 
Stimden-Pferdekraft  erforderlichen  Brennstofifs  oder  Gases  und  deren  Preis. 

Rechnet  man,  daß  1  PS  =  75  mkg  in  der  Sek.  also  75-60  •  60  =  75  •  3600  = 
270  000  mkg  in  der  Stunde  entsprechen,  so  erhält  man,  da  1  W.E.  428  mkg  ent- 
spricht, die  zur  Erzeugung  von  1  Stunden-PS  erforderliche  Wärmemenge  theore- 
tisch zu 

270  000        ^„^„,  ^ 
— _— --  =  630  W.  E. 
428 

Diese  Wärmemenge  würde  erforderlich  sein,  wenn  die  gesamte  Wnrme  in 

Arbeit  verwandelt  werden  könnte.   Da  in  Wirklichkeit  bei  mittelgroßen  Gasmaschinen 

nur   20  ^Iq   derselben   in  indizierte  Arbeit  verwandelt  wird ,   so  wird  die  \Ädrklich 

100 
erforderliche  Wärmemenge  ■■  5  mal  so  groß  sein  müssen,  als  rund  3200  W.E. 

betragen.  Kennt  man  daher  den  Heizwert  eines  Gases,  so  kann  man  hiernach 
den  Gasverbrauch  und,  sobald  man  den  Preis  des  Gases  für  1  cbm  ermittelt  hat, 
die  Betriebskosten  lediglich  für  den  Brennstoff  berechnen.  Wie  im  späteren  aus- 
geführt werden  wird,  sind  diese  Betriebskosten  jedoch  nicht  die  einzigen,  viel- 
mehr sind  zur  genauen  Beurteilung  derselben  noch  andere  Faktoren  zu  berück- 
sichtigen. Als  mittlere  Heizwerte  der  genannten  Brennstoffe  kann  man  folgende 
annehmen : 

5000—  5500  W.E.  für  1  cbm 
1100-  1200     „        „     1     „ 
900-  1000     „       „     1     „ 
8000—  5000  im  Mittel  4500  für  1  cbm 
1100—   1250  W.E.  für  1  cbm 
18800—18800     „       „     1     „ 
2600-  8000     „       „    1     „ 
8000—  8600     ..       „    1    ,. 


Leuchtgas .     .  . 

Generatorgas  .  . 
Hochofengichtgas 

Koksgas     .     .  . 

Dowsongas      .  . 

Azetylengas     .  . 

Knallgas     .     .  . 

Holzgas      .     .  . 


b)  Die  flttBsigren  Brennstoffe. 

Als  Hauptvertreter  dieser  Klasse  kommt  in  Betracht  das  Petroleum  mit 
allen  seinen  Destillationsprodukten  und  zwar  den  Leichtölen  oder  leichtflüssigen  Ölen, 
den  Leuchtölen  und  den  schweren  ölen.  Dieselben  unterscheiden  sich  alle  durch 
ihren  verschiedenen  Wasserstoffgehalt,  ihr  verschiedenes  spezifisches  Gewicht  und 
ihren  verschiedenen  Destillations-  oder  Siedepunkte.  Die  folgende  Tabelle^  läßt 
dieses  ohne  weiteres  erkennen.  Dieselbe  lehrt,  daß  die  verschiedenen  Öle  bei 
fast  völlig  unverändert  bleibendem  Kohlenstoflfgehalt  und  abnehmendem  Wasser- 
stoflfgehalt  und  daher  zunehmendem  Sauerstoffgehalt,  also  wachsendem  spezifischen 
Gewicht,  umgekehrt  eine  Abnahme  des  Heizwertes  zeigen. 


Nr. 


T 


Bezeichnung 


Spezi-     ! 

fisches  , 
Gewicht  ' 
bei  15  <^    ; 


100  Teile  enthalten 


Kohlen- 
stoff 


Wasser- 
stoff 


Sauerstoff 


Benzin 
Petroleum 

»» 
Solaröl     . 
Paraflrtnöl 


0,716 
0,789 
0,796 
0,825 
0,890 
0,915 


I 


85,2 

85,24 

84,76 

85,48 

85,58 

85,42 


14,80 
14,34 
14,09 
12,31 
11,49 
11,33 


0,42 
1,15 
2,21 
2,93 
3,25 


Heizwert 
für  1  kg 

W.E. 


Verbrennungs- 
wärme 

(auf  flüssiges 

Wasser 

bezogen) 

W.E. 


10359 

11157 

10335 

11109 

10305 

11066 

9  988 

10653 

9836 

10454 

9  790 

10440 

^  „Die  Untersuchung  von  BrennstofTcn"   von  Dr.  Langbein,   Zeitschrift  für  angewandte 
Chemie   1900,  Heft  50,  p.  1265. 
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£io«  andere  sehr  mteressante  Zusammenstellung  Aber  die  Zusammensetnmg 
ad  Dkbte  d^  PetroIeuiDs  und  seiner  Destillationsprodukte  bei  den  verschiedenen 
iedepunkten  gibt  Professor  Obbeckx.^  Nach  ihm  besteht  das  Erdöl  aus  einer 
Isnhl  roQ  verschiedeoen  Kohlenwasserstoffen,  unter  denen  die  folgenden  die 
«scbt^gHUtdl    sind : 

i*   Gesättigte  Kohlenwasserstoffe  (der  Methan-Sumpfgas-  oder  Paraffinreihe 
CaHi>„^,2  angehörig), 

2.  Kohlen wasserstofife  des  Azetylentypus  (CnH^n)! 

3.  Verbindungen  der  Benzolreihe  (CnHjn— e)* 

In    diemisch  -  technischer  Beziehung  liefern  die  Erdöle  folgende  Produkte: 


A.     Leichtflüssige  Erdöle: 


SfjfH 


[t 


Petroleuraäther 

Gasolin    ....... 

C-Petroleumnaphta  (Benzin) 
B-Petroknmnaphta  .  .  . 
A-Petroleuraoaphta     ,     .     . 


40—  70 

70—  80 

80—100 

100—120 

120—150 


spez.  Gewicht 
0,65  —0,66 
0,64  —0,667 
0,667^0,707 
0,707—0,722 
0,722—0,787 


LeuehtÖle: 
Petroleum,  Kerosin 


150—300     0,758—0,864 


C*    Rückstände: 

Teer ,     .     .     300  u.  höher     über  0,88 

Aus  diesem  des til Heren   bei   höherer  Temperatur  die  schwereren  Öle  über 
tmd  zwar: 

r.  Schmieröle  (lubricaüng  oil)     .     .     .     0,7446—0,8608 
2.  Paraffioöle 0,8588—0,959 

Aus   letzteren  wird   Paraffin   und  Vaselin  gewonnen.     Als  Rückstand  end- 
^■^  bleibt  in  den  Destillationsgefäßen 

F 


\ 


3.  Koks 
züfück« 

In  der  Zeitschrift  Moniteur  du  Petrole  roumain  vom  20.  Mai  1904*  ist 
c^e  Nomenklntur  der  Produkte  des  russischen  Erdöls  mitgeteilt,  welche  die 
kaiserlich  russische  Regierung  in  Einvernehmung  mit  der  kaiserlichen  tech- 
nischen Gescllscliaft  in  Bucka  aufgestellt  hat.  Dieselbe  unterscheidet  die  ver- 
schiedenen Destillations  Produkte,  sowohl  hinsichtlich  ihrer  spezifischen  Gewichte, 
als  auch  ihrer  Destiliationstemperatur,  ihrer  Entzündbarkeit  und  ihrer  Farbe,  sowie 
codlich  ihres  Gefrierpunktes.    Die  folgende  Tabelle,  p.  130,  gibt  dieselben  wieder. 

Einer  Eingabe  der  deutschen  Erdölwerke  an  den  Reichskanzler  gelegentlich 


der  Erneuerung  der  deutschen  Handelsverträge  im  Jahre  1 905  sind  nachfolgende 
ICtteQongen  über  die  Bedeutung  der  deutschen  Erdölindustrie  entnommen.' 

Nicht  weniger  wie  29  Firmen  befassen  sich  mit  der  Förderung  und  Raffi- 
menmg  von  rohem  Erdöl.  Neben  den  älteren  Elsässer  Werken  und  der  bei 
Dannstadt  gelegenen  Gewerkschaft  Messel  machen  hierunter  natürlich  die  Hannover- 
adien Werke  die  größte  Zahl  aus.  Die  Produktion  des  Jahres  1904  an  Rohöl 
wird  auf  110  000  t  geschätzt  (im  Vorjahre  62  680  t).     Sie  wird  sich  voraussicht- 


^  MGlflck-Auf^<  1900,  p.  636  fr.,  über  die  Verbreitung  und  Produktion  des  Erdöls  unter 
lerer  Berücksichtigung  der  für  Deutschland  wichtigsten  Produktionsgebiete.  —  2  österr. 
Zctociir.  flr  Berg-  und  Hüttenwesen  vom  23.  Juli  1904,  Serie  401.  —  3  Journal  für  Gas- 
bdtuchtnpg,  1905,  p.  163,  nach  Zeitschrift  fiir  angew.  Chemie,  1904,  p.  1625. 

r»  iMOtlKG,  Maschinenkunde.  9 
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DestU. 

1              ■'    j 
Ent- 

Ge« 

Nr. 

Name 

Spezifisches 
Gewicht 

lations- 
tempe- 

zflndungs- 
tempermtor 

Farbe 

frier- 

Bemerkungen 

.  rator 

OC 

ponkt 

1   j  Rohpetroleum  .  . 

1 

1 

• 

70 

liegt  der  Entzündungs- 
punkt  darüber  hinaus, 
so  ist  derselbe  in  die 

Leichte 

1 

Kategorien  (s.  u.)  ein- 

Derivate 

zureiben 

2  1  Petroleum&ther 

1  Rigolen 

unter  0,700 

80« 

3  1  Leichtes  Benän  . 

0,700-0,717 

enthaltend  bis  5^0  l>« 
einer  Temperatur  über 
lOO»  C  destilL  Subst. 

4     Schweres  Benzin 

0,717—0.730 

enthaltend  weniger  als 

über  100«  destillieren 

5     Ligroin 

0,730—0,750 

6     Putzoil 

0,750—0,770 

:    Allgemeines 

Lampenöl: 

7 

Meteor 

0,806—0,810 

28 

1—2 

im  Apparate  Abel 
Penski 

8 

Testefaß 

0,820—0,823 

88 

1-2 

9 

Kerosin 

0,815—0,826 

28 

2,5 

10 

Astralin 

0,832—0,835 

40—45 

2,5 

11 

Pyronaphta  .  .  . 

0,855—0,865 

98 

gef. 

12 

Gasöl 

0,865—0,885 

98 

13 

SoUöl 

Leichtes 
Schmieröl: 

0,885—0,895 

138 

Apparat  Mertens- 
Penski 

14 

Vaselinöl    .... 

0,885—0,895 

130 

15 

Spindelschmieröl 

0,895—0,900 

150—185 

16 

Maschinen- 

schmieröl .  .  . 

0,905—0,910 

185-215 

-^10» 

17 

Zylinderschmieröl 

0,911—0,920 

210—245 

+  5» 

18 

Viskosin  Valvolin 

0,925—0,935 

290—810 

19 

Mazutzurölfabri- 
kation 

0,908-0,916 

160 
u.  darüber 

20 

Heizstoff  Mazut. 

0,895-0,935 
und  darüber 

270 

u.  darüber 

auf  der  Oberfläche  als 
Rückstand  des  Petro- 
leums gesammelt 

lieh  zusammensetzen  aus  45  000  t  leichteren  Rohölen  elsässischen  und  Wietzer 
(auch  Holsteiner)  Ursprungs,  64  000  t  schweren  Wietzer  Rohöls  und  1000  t 
Oelheimer  Rohöls.     Hieraus  wurden  hergestellt: 


1  350  t  Benzin 100  kg 

12  960  t  Petroleum 100  „ 

15  710  t  Gas  und  Solaröl  .  .  100  „ 
18  000  t  Spindel-  und  Vaselinöl  100  „ 
32  840  t  Vulkanöle 100  „ 

648  t  Paraffin 100  „ 

6  750  t  Residuen 100  „ 

16  000  t  Asphalt 100  „ 


Mk. 


20,00  =  Mk. 

17,00=  „ 

8,50=  „ 

14,00=  „ 

20,00=  „ 

50,00  =  „ 

5,50=  „ 

3,00=  „ 


270  000 
2  208  000 

1  385  850 

2  520  000 
6  568  000 

324  000 
871250 
480  000 


in  Summa  im  Jahre  1904     Mk.  14  071800 
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Die  Rohöle  erzielen  je  nach  Qualität  Preise  zwischen  Mk.  7,50  und  Mk.  9,50 
f&r  100  kg,  die  aufrecht  erhalten  werden  müssen,  wenn  der  Produzent  noch  mit 
Nutzen  arbeiten  will.  Die  Vulkanöle  machen  den  größten  Teil  der  Fertigprodukte 
ans;  sie  finden  fast  ausschließlich  als  Eisenbahnschmieröle  Verwendung. 

In  neuerer  Zeit  findet  zum  Betriebe  von  Motorfahrzeugen,  Lokomobilen, 
namentlich  für  die  landwirtschaftliche  Industrie,  der  Spiritus  mannigfache  Anwen- 
dung. Indessen  ist  der  Preis  desselben  noch  kein  derartiger,  daß  er  bei  größerem 
Betriebe  dauernd  mit  den  billigen  anderen  Kohlenwasserstoffen  Petroleum,  Paraf- 
finöl,  Solaröl  usw.  konkurrieren  könnte.  Sein  Heizwert  schwankt  zwischen  6800 
und.  7200  W.E.  für  1kg,  also  rund  5600  W.E.  für  11  reinen  100  ^^^n 
Alkohols,  also  für  80  7^  igen  etwa  4500  W.E. 

B.    Die  atmosphärische  Luft. 

Zur  Verdünnung  der  Brennstoffe  und  Bildung  des  zündiähigen  Gemisches 
wird  mit  denselben  atmosphärische  Luft  in  bestimmtem  Verhältnisse  angesaugt 
und  unterscheidet  man  hierbei  zwischen  der  unteren  und  oberen  Explosions- 
grenze,  d.  h.  der  mindesterforderlichen  Luftmenge  zur  Herstellung  eines  explosions- 
fähigen Gemisches  und  der  noch  zulässigen  Maximalluftmenge  oder  Maximalver« 
dlUmung.  Über  diese  Explosionsgrenzen  von  Gas-  imd  Luftmischungen  rühren 
eingehende  Versuche  her  von  Roszkowski,  Kubierschky,  Bunte  &  Eitner  und 
EiTNER  &  Traütwein.  Eine  Zusammenstellimg  der  hauptsächlichsten  Werte  gibt 
die  folgende  Tabelle:^ 


1 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

18 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 


Azeton 
Azetylen 
Äthylalkohol 
Äthylftther 
Benzin 
Benzol 
Benzol 
Kohlenozyd  .  . 
Kohlenozyd  .  . 
Leuchtgas  .  .  . 
Leuchtgas  .  .  . 
Methan  .... 
Methan  .... 
Methylalkohol  .  . 
Pentan  .... 
Schwefelkohlenstoff 
Toluol  .... 
Theoret.  Wassergas 
Wasserstoff .  .  , 
Wasserstoff .     .     . 


Untere 
Explo- 
sions- 
grenze 

2.7 

3,8 

4,0 

1,8 

2,6 

1,4 

3.1 
14,3 
17,3 

7,0 

8,0 

6,0 

6,4 

7,8 

2,5 

4,1 

1,4 
12,5 

9,5 

9,5 


Obere 
Explo- 
sions- 
grenze 


? 

(40,0) 

? 

5,2 

4,8 

4,7 

6,3 

74,6 

74,8 

22,6 

19,0 

13,0 

12,8 

(18,0«/o) 

4,8 

? 

66,5 
W,7 
66,3 


Sauer- 
stoff 

bei  der 
unteren 
Grenze 


10,8 

12,4 

10,8 

10,5 
7,2 


12 

11,5 

12,3 
12,6 

4,8 


524 

614 
507 

486 

470 

360 

576 

632 

512 
600 

293 


Tempe- 

ratur 

Beobachtet  von 

»C 

1440 

Kubierschky 



Bunte 

1570 

Kubierschky 

1390 

Kubierschky 

— 

Eitner 

1350 

Kubierschky 

— 

Eitner  &  Trautwein 

1260 

ROSZKOWSKI 

— 

Eitner  &  Trautwein 

1000 

ROSZKOWSKI 

— 

Eitner  &  Trautwein 

1560 

ROSZKOWSKI 



Bunte 

1560 

Kubierschky 

— 

Eitner  &  Trautwein 

1380 

Kubierschky 

1590 

Kubierschky 

— 

Eitner  &  Trautwein 

870 

ROSZKOWSKI 

— 

Eitner  &  Trautwein 

Dieselbe  zeigt  zunächst,  daß  die  absolut  niedrigste  untere  Explosionsgrenze 
bei  Benzol  und  Toluol  mit  1,4  Volumprozenten  liegt,  die  absolute  höchste  untere 
Grenze  dagegen  beim  Kohlenoxyd  mit  14,3  bezw.  17,3  Voliunprozenten,  während 
die  oberste  Explosionsgrenze  ebenfalls  beim  Kohlenoxyd  mit  74,8  Volumprozenten 
erreicht  ist 


^  Kubierschky,    vergl.   Sitzungsber.   d.  Vereins    deutscher    Chemiker,    Bezirksverein 
Sachsen  and  Anhalt,  über  die  Frühjahrsversammlung  vom  22.  Oktober  1900,  p.  ii. 

9* 
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Den  geringsten  Unterschied  zwischen  unterer  und  oberer  Explosionsgrenze 
zeigt  das  Benzin  und  fast  genau  dasselbe  Verhalten  das  Pentan,  sie  liegt  zwischen 
2,6  und  4,8  Volumprozenten,  so  daß  der  obere  Wert  kaum  das  doppelte  des 
unteren  ist  Den  größten  Unterschied  zwischen  unterer  und  oberer  Explosions- 
grenze zeigt  dagegen  der  Wasserstofif,  indem  das  obere  explosionsfähige  Mischungs- 
verhältnis fast  das  Siebenfache  des  unteren  beträgt,  so  daß  Wasserstoff  wohl  als 
dasjenige  Gas  bezeichnet  werden  muß,  welches  innerhalb  der  weitesten  Grenzen 
mit  Luft  gemischt  explosionsfähig  ist 

Für  gewöhnlich  rechnet  man  für  Leuchtgas  das  Mischungsverhältnis  von 
Gas  zu  Luft  zu  ^/^ — ^/^j,  so  daß  in  1  cbm  Ladung  auf  1  Volumteil  Gas  7  Volum- 
teile Luft  oder  12,5  Volumprozent  Gas  und  87,5  Volumprozent  Luft  im  ersteren 
\md  8,83  Volumprozent  Gas  bezw.  91,67  Volumprozent  Luft  im  letzteren  Falle 
kommen. 

§  4*  Die  wichtigsten  Byiteme  der  Oasmasohinen. 
A.    Die   Leuchtgas-  und   Generatorgasmotoren. 

Während  in  der  ersten  Zeit  nach  der  Erfindimg  der  Gasmaschinen,  nament- 
lich für  kleinere  Motoren,  häufig  die  stehende  Anordnung  gewählt  worden  war, 
da  bei  derselben  einerseits  die  Kolbenreibung  und  Zylinderabnutzung  eine  gleicli- 
förmigere  war,  andererseits  auch  die  Aufstellung  und  Anordnung  der  Maschine 
sowie  der  geringe  Raumbedarf  Vorteile  bot,  werden  gegenwärtig  die  durch  Leucht- 
und  Generatorgase  betriebenen  Maschinen,  da  es  sich  meistens  auch  um  größere 
Motorenanlagen  handelt,  nur  noch  liegend  ausgeführt. 

Die  Anordnung  einer  einfachen,  kleineren,  liegenden  Viertaktgasmaschine 
nach  Ausfahrung  der  bekannten  Gasmotorenfabrik  Deutz  in  Köln-Deutz  ist  in 
den  Figuren  8o — 8i   abgebildet 

In  dem  einseitig  geschlossenen  Zylinder  A  werden  plötzliche  Verbrennungen 
eines  Gasluftgemisches  hervorgerufen,  die  den  Kolben  B  vorwärts  bewegen;  dieser 
gibt  die  Kraft  durch  die  Pleuelstange  C  und  die  Kurbel  B  an  die  Schwungrad- 
welle ab  und  versetzt  so  das  Schwungrad  in  Umdrehungen. 

Die  Steuerung  der  zu  bewegenden  Organe  geschieht  von  der  am  Motor 
entlang  geführten  Steuerwelle  M  aus,  welche  die  halbe  Umdrehungszahl  der 
Kurbelwelle  hat  und  von  dieser  durch  Schneckenräder  geräuschlos  angetrieben 
wird.  Auf  der  Steuerwelle  M  sitzende  Nockenscheiben  wirken  auf  die  Steuer- 
hebel der  einzelnen  Ventile.  Das  Ausströmventil  II  wird  durch  Nocken  a  und 
Hebel  IV  bewegt,  das  Einströmventil  y  durch  Nocken  c  und  Hebel  P.  Die 
Steuerung  des  Gasventils  L  erfolgt  durch  den  Hebel  d  und  die  einen  schrägen 
Nocken  tragende  Hülse  O,  Um  eine  gleiche  Umlaufszahl  bei  den  verschiedenen 
Belastungen  der  Maschine  zu  sichern,  ist  der  Schwungkugelregulator  F  vorhanden. 
Derselbe  verschiebt  je  nach  Bedarf  die  Hülse  O  auf  der  Steuerwelle  A/,  wodurch 
ein  größerer  oder  kleinerer  Hub  des  Gasventils  L  erfolgt  und  die  zur  Verbrennung 
kommende  Gasmenge  geregelt  wird. 

Die  Zündung  geschieht  durch  einen  elektrischen  Funken,  der  durch  Unter- 
brechung eines  elektrischen  Stromes  an  der  Stelle  l^^  im  Räume  E  hervorgerufen 
wird.     Der  Strom  wird  im  magnetelektrischen  Zündapparat   G  erzeugt 

Die  Anordnung  einer  größeren  Maschine  dieser  Art  derselben  Firma  für 
Generatorgasbetrieb  mit  zwangläufiger  Ventilsteuerung  und  magnetelektrischer 
Zündung,  wie  dieselbe  von  der  genannten  Firma  in  neuerer  Zeit  in  Größen  von 
120 — 300  PS  geV)aut  wird,  zeigt  Figur  82.  Hierbei  sind  zwei  gleichgroße 
Zylinder  einander  gegenüber  gestellt  und  arbeiten  auf  dieselbe  Kurbelwelle,  von 
welcher  die  gemeinschaftliche  an  der  vorderen  Seite  der  Maschinen  parallel  zur 
Zylinderlängsachse  liegende  Steuerwelle  angetrieben  ist,  von  welcher  das  Ventü 
und    die    Zündung    betätigt    wird.     Für    noch    größere    Leistungen    werden    zwei 
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solche  Maschinen  nebeneinander  angeordnet,  und  das  Schwungrad  zwischen  den 
beiden  Maschinen  angebracht  Der  Brennstoffverbrauch  solcher  Maschinen  be* 
tragt,  wie  z.  B.   bei  einer   Maschine  im  Wasserwerk  in  Basel  festgestellt  wurde, 


0,7  kg  Koks  für  die  PS-Stunde.  Bei  Versuchen,  welche  mit  einer  solchen 
Maschine  von  150  Pferden  und  einem  Heizgas  von  nur  700  W.E.  (23®/^  CO, 
4^0  K>  ^7oC^2  ^^^  70  7oN)  angestellt  wurden,  verbrauchte  die  Maschine 
8,5  cbm  für  1  PS-Stunde. 


industrie  al s sogenannte  Hoch- 

ofengasmaschinen  und 
Koksofengasmaschinen. 
Dieselben  werden  für  diese 
Verwendung  sowohl  nach  dem 
vorerwähnten  Yiertaktsystem, 
als  auch  nach  dem  Zweitakt- 
system ausgeführt  Eine  solche 
Viertaktmaschijie  jedoch  dop- 
pelt wirkend  für  den  Betrieb 
von  Hochofengasen  und  andere 
Gase  ist  nach  Ausführung  der 
voi^enannten  Firma  in  Figur  83 
in  äußerer  Ansicht  abgebildet. 
In  seinem  Äußeren  weicht  der 
doppeltwirkende  Viertakünotor 
von  der  bisher  gebräuchlichen 
Gestalt  der  Gasmotoren  voll- 
ständig ab,  ist  vielmehr  in 
seiner  Gesamtanordnung  einer 
liegenden  Ventildampfmaschine 
nicht  uuähnlich.  Die  Arbeits- 
prozesse volhiehen  sich  auf 
beiden  Seiten  des  Kolbens 
nach  dem  OTTOschen  Viertakt 
und  dient  der  Kolben  nur 
mehr  als  Dichmngsoigan  und 
zur  Aufnahme  axialer  Kräfte^ 
während  alle  Seitenkräfte  der 
Schubstange  durch  einen  reich- 
lich bemessenen  Kreüzkopf 
aufgenommen  werden,  AuBer- 
dem  ist  der  Kolben  noch  durch 
eine  eigene  hintere  Geradfüh- 
mng  der  Kolbenstange  entlastet 
An  dem  besonders  kräf- 
tigen Gestell,  das  gleichzeitig 
die  Kreuzkopf  bahn  aufnimmt, 
ist  der  Arbeits zy linder  solide 
verschraubt  imd  sicher  zen- 
triert, so  daß  die  Achse  d^ 
Gleitbahn  und  des  Zylinders 
mathematisch  in  dieselbe  Linie 
fallen  und  die  Explosionsdrucke 
zentrisch  aufgenommen  werden. 
Nach  hinten  ist  der  Zylin- 
der durch  einen  einfachen 
Deckel  verschlossen,  nach  des- 
sen Wegnahme  Kolben  und  Kolbenstange  sich  nötigenfalls  bequem  heransnehmen 
lassen,  ohne  daß  es  erforderlich  wärCj  irgend  einen  Teil  der  Steuerung  auszubauen. 
Eine  Zwillingsmaschine  nach  dieser  Bauart  zeigt  Figur  S4. 
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arbeitet,  welche  gegen  den  mittleren  Zapfeß  um  180*^  versetzt  sind.     Die  Kreuzt 
knpfe  nehraen  alle  Vertikalkräfte   der  Pleuelstangen   auf   und  übertragen   sie   au 
die   Gradführungcüi    so    daß    die   Zylinderlauffläche    von    ihnen    vollständig   ve 
schont  bIcibL 

Von  der  Traverse  wird  außerdem  der  Kolben  einer  Ladepumpe  angetrieben 
Die  Ladepumpe  komprimiert  auf  der  vorderen  Seite  Gas  und   auf  der  hinteren' 
Seite  Luft,  und  drückt  beides  in  die  nach  dem  Arbeitszylinder  führenden  Rohr*    £ 


t'^- : 


leitungen.     Der  Arbeitsvorgang  im  Zylinder  des  öchelhäusermotors  gestaltet  sich^ 
nun  folgendermaßen; 

Wenn  die  beiden  in  entgegengesetzter  Richtung  sich  bewegenden  Arbeits- 
kolben sich  im  inneren  Totpunkte  befinden,  also  ihren  geringsten  Abstand  haben, 
so  steht  in  dem  üjwischen  ihnen  liegenden  Verb  renn  ungsraume  ein  verdichtetes, 
brennbares  Gemisch  aus  Gas  und  Luft  zur  Entflammung  bereit.  Wird  dieses 
Gemisch  durch  den  elektrischen  Funken  der  Zündvorrichtung  entzündet,  so  gehen 
die  Kolben  infolge  der  Druckzunahme  arbeitvenichtend  auseinander.  Während 
dieses  Arbeitshubes  und  des  voraufgegangenen  Kompressionshubes  der  beiden 
Motorkolben  ist  von  der  Ladepumpe   die  bei  a  angesaugte  Luft  und  das  bei  h 
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Gas  in  die  Leitung  nach  dem  Ä rbeits Zylinder  gelaogL  Eine  gevisse  Stieckto 
«  dem    auBeren  Totpunkte  beginnt  der    vordeie   Kolben   die  Aiuipufifka&&le  € 
iie^dcgen,  so  daß  die  VerbTennungsprodukte  durdi  diese  ScfaUtse  nach  deir  Atu» 
if  entweicheo,  bis  ihr  Druck  auf  denjenigen  der  äufieren  Atmotphäre 
£t»      In  diesem  Augenblick  ^^uet  der  hintere  Motorkolben  die  Liift- 
#,  es  strömt  frische  Luft  —  Spülluft  —  in  den  Arbeitszylinder  und  fegt 
4t  m    diesem    noch  übrig   gebliebenen  Verbrennungsprodukte  vollends  zu  den 
Aia^äschlitzeii  d  hinaus.     Endlich  ö^net  der  Kolben  auch  die  Gasschlitze  X  so 
äi  lam  zu  gleicher  Zeit  Gas  und  Luft  eiustrOmen.  Das  sidi  bildende  Gemisch 
iSmt  die   vorher  eingetretene  Spülluft  vor  sich  heri  bis  der  Axbeitazylinder  auf 
evi  70  ^/p    seines  Inhalts  mit  dem   Gasluftgemisch  angef&Ut  ist     Darauf  gehen 
m  bdden  Motorkolben  wieder  nach  dem  inneren  To^unkt  hin  zusammen  und 
radichtaii  das  Gemisch.   Im  inneren  Totpunkte  erfolgt  dann  wieder  die  Zündung 
od   das    Spiel    beginnt   von   neuem.     Die   elektzische   Zttndvorrichtung  ist   am 
sdidsteti  Teile  des  Arbeitszylinders  angeordnet  und  wird  zwecks  größter  Zuver- 
flilijfctrit    an    jedem    Zylinder    mehrfach   ausgeführt     Sie    besteht   aus  je  einem 
M^ieti^ektrischen  Induktionsapparat  und  einem  Unterbredier,  womit  eine  äußerst 
oieüslve  Funkenbildung  und  sichere  Zündung  erreicht  wird.     Der  Zei^unkt  der 
Zönduug    kanjci    durch    eine    besondere   Vorrichtung  wahrend  des  Betiiebes  von 
Hind     vcTStelit    werden.      Zur     Regulierung    des    OchelhAuseimotors    auf    Ein- 
tetea    einer   bestimmten   minutlichen  Umdrehungszahl  ist  in  der  von  der  Lade- 
pUBipe    zum   Gasmotor    führenden  Gasleitung   ein   Gasrücklauiventil   angeordnet 
Dttöes  Ventil  wird  durch  die    zwangläußge  Ventilsteuerung,  Patent  König,  ge- 
detiert  und  laBt  eine  bestimmte,  den  jeweiligen  Kraftschwankungen  angemessene 
XeDge   Gas    in    die  Saugleitung    der   Ladepumpe   zurückströmen.     Die   erzielten 
lisxilmie  sind  so  günstig,  daß  die  mit  nebenstehend  abgebildeter  Ventilsteuerung 
•mgerosteten    Üchelhäusermotoren    sich    sehr     leicht    parallel    schalten    lassen. 
Das  Atüassen    des   Motors    erfolgt   mittels   Druckluft,    die   in  einem  besonderen 
KotnpTeaaor  erzeugt  und  in  einem  Behälter  au%espeichert  wird.     Die  Anlafivor- 
ikhtung   am  Motor  besteht  aus  einem  Rückschlagventil  und  einem  Doppelsitz- 
tentii»  das  von  der  Steuerv^'cUe  automatisch  angetrieben  wird  und  durch  welches 
lue  Preßtaft,   wie   bei  einer  Dampfmaschine  der  Dampf,  dem  Arbeitszylinder  in 
bestimmten  Perioden  zugeführt  wird.     Das  Anlassen  selbst  geschieht  nun  in  der 
Wtäse,    daB  nur  das   Absperrventil   in  der  Druckluftleitung  geö&et  wird.     Alles 
andere    besorgt   der,  Motor  selbsttätig.     Nachdem  die  ersten  Zündungen  erfolgt 
sind,  wird  die  Drackluftleitung  wieder  geschlossen  und  der  Motor  arbeitet  selbst- 
ttaadig    weiter.      Die   Steuerung  des  AnlaBventils  wird  darauf  durch  einen  ein- 
fachen Handgriff  abgesteöL     Die  Kühlung  des  Motors  erstreckt  sich  sowohl  auf 
den  Ärbeitszylinder  aU  auch  auf  die   Kolben  und  das  Auspuffrohr.     Die  Ein- 
stellhähne  für   das  zußieöende   Kühlwasser  sind    zentralisiert  angeordnet  und  in 
der  Nähe  der  ebenfalls  zentralisierten  Kühlwasserabflufistutzen  untergebracht,  so 
daß  eine  leichte  Kontrolle  und  Bedienung  aller  Kühlleitungen  möglich  ist 


p 


Sauggeneratorgasmotoren. 

weiteren   höchst  bemerkenswerten  Aufschwung  hat  die  Verwendung 
dm  Gasmotoren  in  neuerer  Zeit  durch  Verbindung  derselben  mit  Sauggenerator- 
genonmien,  weil  hierdurch  die  Verwertung  sehr  minderwertiger  Brenn- 
ennflg^icht  worden  ist,  und  andererseits  gerade  durch  Anwendung  dieser 
ein   außerordentlich   billiger    Betrieb    erzielt    werden   kann.      Dieselben 
im  wesentlichen  auf  dem  Prinzip    der   Druckgeneratorgas-    oder    Halb« 
Q,  bei  denen  durch  Hindurchtreiben  eines  Dampfluftstromes  durch 
I'  glflhende  Kohlenschicht  (meist  mit  Hilfe  eines  Dampfstrahlgebläses)  ein  tmter 
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Dmgk  stehendes  Heiigas  erzeugt  wurde.  Von  diesen  älteren  Anlagen  unterf 
scheiden  sich  die  Sauggeneratorgasanstalten  durch  den  Fortfall  des  Dampfkessels 
und  des  Gasbehälters  und  durch  Anordnung  der  Apparate  in  solcher  Weise,  daß 
das  erzeugte  Gas  in  ihnen  stets  unter  einem  geringeren  als  Atmospha reudruck  stehen 

muß,    weshalb    bei    die- 
sen  ein    Austreten    von 
Gas    durch    Undichtig'^| 
keiteu  unmöglich  ist     ^ 

Die  Saug  Wirkung  des 
Motors  wird  dazu  benutzt; 
das  zur  Erzeugung  des  Gase 
notwendige  Luft  - 
Datnpfgemisch  durch  den" 
Generator  zu  saugen,  wie 
im  folgenden  an  einer  An- 
lage der  Gasmotoren  fa- 
hr ik  Deut^,  Figuren  88  und 
89,  näher  erklärt  wer*_ 
den  soll.  H 


Die  Sauggeneratorgas- 
anlage besteht  im  wesent- 
lichen aus  dem  Generator 
Aj  dem  Skrubber  B^  dem 
Gastopf  C  und  dem  Gas- 
motor, welche  Apparate 
durch  Rohrleitungen  unter- 
einander verbunden  sind. 

Der  Generator  wird^ 
durch  einen  zylindrischenS 
mit  Anthrazit  oder  Koks" 
gefüllten  Schachtofen  gebil- 
det, welcher  unten  einen 
Rost,  oben  einen  Fülltrichter 
nut  Doppel  Verschluß  für 
emen  größeren  Kohlenvorrat 
enthält.  Der  untere  Teil 
des  letzteren  wird  von  einer 
mit  Wasser  gefüllten  \'er- 
dampferschale  umschlossen^ 
welche  teils  durch  die  strah- 
lende Warme  der  Kohle^ 
teils  durch  die  abziehenden 
heißen  Gase  geheizt  wird» 
Die  Schale  ist  auf  der  einen 
Seile  nach  der  Atmosphäre 
hin  oflen,  auf  der  anderen 
Seite  steht  sie  durch  eine 
Rohrleitung   mit   dem  sonst 


geschlossenen  Aschenkasten  des  GeneratoTs  in  Verbindung, 

Es  sei  angenommen,  daß  die  Anlage  im  Betrieb,  d.  h,  der  Skrubber  B  un<|l 
die  Rohrleitung  mit  Gas  gefüllt  und  der  Motor  in  vollem  Gange  ist     Bei  jeder 
Saugperiode  wird  der  Motor  eine  gewisse  Menge  Gas  aus  der  Leitung  absaugen 
und  dadurch   in   derselben   eine   Depression   hervorrufen;    diese   teilt   sich   4suerst 
dem  Skrubber  B^    danach  dem  Generator  A,  dann   durch  dessen  Kohlenschicti 
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liUchcakasten  h  und  schließlich  durch  das  Verbindungsrohr  der  Verdaiopfungs- 
IBIL  Infolgedessen  tritt  Luft  von  außen  durch  den  Stutzen  /  in  die  Schale 
^leieidil  über  den  heißen  Wasserspiegel,  reichert  sich  hier  infolge  Verdunstung 
I  Wasser  mit  Wasserdampfen  an  und  gelangt  mit  diesen  beladen  durch  das 
I  friiidais^gsrohr  f^  in  den  Aschenkasten  h  und  durch  den  Rost  in  die  glühende 
le  des  Generators,  wo  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  die  Kohle  zu 
lUam^d  verbrannt  und  der  Wasserdampf  von  der  glühenden  Kohle  in 
und  freien  Sauerstoff  zerlegt  wird.  Das  noch  heiße  Gene- 
tiitt  dann  durch  ein  Rohr  in  den  Skrubber  B,  wo  es  ein  mit 
berieseltes  KoksfiUer  durchstreichen  muß  und  dadurch  gekühlt  und  ge- 
[a%t  «ird- 

Vofß    Skrabber  B  fiießt  das  Gas  durch  den  kleinen  Ausgleich  topf  C  dem 
J  blor  «1,      Kurr  vor  Eintritt  in  diesen  passiert  es  noch  einen  Teerabscheider  <?, 
9  dii  es  fast  völlig  rein  in  den  Motor  kommt 


ri 


Figur  89, 


Der  Wasserspiegel  in  der  Verdampferschale  wird  durch  einen  stetigen  Zu- 
ioB  und  durch  einen  Überlauf  auf  gleichbleibender  Höhe  erlvalten;  das  über- 
knlende  Wasser  tritt  durch  ein  kleines  Röhrchen  in  den  Aschenkasten,  wo  es 
veidampft 

Die  Stellung  der  einzelnen  Teile  beim  Betrieb  der-  Anlage  eipbt  sich  aus 
,tehender  Abbildung.  Die  Ventilatorklappe  3  ist  geschlossen,  die  Dampf- 
lappe 1  geöffnet,  die  Abgas leitung  durch  den  Ventiikegel  4  geschlossen,  wo- 
tfurch  gleichzeitig  der  mit  diesem  durch  eine  Spindel  fest  verbundene  Ventilkegel  5 
die  zum  Skrubber  führende  Leitung  geöffnet  hält. 

Bei  AuBcrbetriebsetzuug  der  Anlage  wird  der  Generator  vom  Skrubber 
abgesperrt  und  mit  der  Außenluft  in  Verbindung  gesetzt 

Es  geschieht  dies  durch  Umlegen  des  die  Spindel  bewegenden  Gewichts- 
bebeis m  in  die  gegenüberliegende  Grenzlage  und  Ößhen  der  LuftkSappe  2.  Durch 
den  entstellenden  natürlichen  Zug  werden  die  Kohlen  in  schwacher  Glut  gehalten, 
so  daß  der  Generator  nach  kurzem  Anblasen  wiede-  betriebsfähig  ist.  Die 
während  solcher  Betriebspausen  entstehende  geringe  Gasmenge  entweicht  durch 
den  Kamin. 
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Das  Anfachen  des  Feuers  zwecks  erneuter  Ingangsetzung  des  Generators 
geschieht  durch  einen  Handventilator  p  mit  Abschlußklappe  3. 

Nach  einer  Blasezeit  von  5 — 10  Minuten  ist  die  Temperatur  im  Innern 
des  Generators  wieder  so  hoch,  daß  der  Betrieb  von  neuem  begonnen  werden 
kann.  £s  werden  sämtliche  Organe  in  die  vorstehend  beschriebene  Betriebs- 
stellung gebracht  und  der  Motor  kann  in  ^  Gang  gesetzt  werden. 

Für  gewöhnlich  dient  als  Brennstoff  Gaskoks  oder  Anthrazit  Ein  Haupt- 
vorzug gegenüber  den  Druckgeneratorgasanlagen  besteht  in  dem  Fortfall  eines 
besonderen  Dampfkessels,  da  die  Dampferzeugung  in  der  Wasserverdampfiings- 
schale  im  oberen  Teile  durch  die  eigene  Wärme  des  Generators  erfolgt 

Das  durch  Anthrazit  erzeugte  Gas  hat  bei  einem  Heizwert  des  Anthrazits 
von  etwa  8000  W.E.  einen  durchschnittlichen  Heizwert  von  1200— -1300  W.E. 

Häufig  ist  auch  die  Anwendung  einer  Generatoigasmotorenanlage  in  Ver- 
bindung mit  einer  Wassergasanlage.  ^ 

Bei  dem  Elektrizitätswerk  der  Firma  Julius  Pintsch  in  Fürstenwalde  ist 
eine  Wassergasanlage  von  Humfhrets  und  Glasgow  im  Gebrauch  zum  Betrieb 
von  zwei  Gasjjiotoren  von  je  160  PS. 

Die  Wassergasanlage  liefert  durchschnittlich  in  einem  Tage  (10  Stunden) 
4000  cbm  Wasseigas  und  etwa  3,5  mal  so  viel  Generatorgas,  also  ca.  14  000  cbm, 
von  folgender  Zusammensetzung: 

Wassergas:     Hj63,9  7jj                     Generatorgas:     H^    4,4  7^ 
CO  38,7  7q  CO  23,0  ^/^ 


zusammen  92,6^0  zusammen  27,4% 

brennbares  Gas  brennbares  Gas 

CO,  1,7%  CO,  4,5% 

H,0  2,5%  H,0    2,7% 

N,8,2  7,  N,  65.4  7, 

zusammen  100,0^0  zusammen  100,0^0 


brennbares  Gas  brennbares  Gas 

Heizwert  2478  W.E./cbm  Heizwert  976  W.E./cbm 

Die  Ausbeute  beträgt  dabei  aus  1,3  kg  Brennstoff  (Koks  und  gute  Kessel- 
kohle) 1  cbm  Wassergas  imd  1  Pferdekraftstunde,  erzeugt  im  Gasmotor  mit  dem 
Generatorgas.  Diese  Zahlen  lassen  die  großen  wirtschaftlichen  Vorteile  der  Kom- 
bination einer  Wassergaszentrale  mit  einer  Gasmotorenanlage,  welche  das  als  Neben- 
produkt auftretende  Generatorgas  verwertet,  ohne  weiteres  erkennen. 

§  5.   Die  Ansnutzong  der  Wärme  in  den  Gasmotoren. 

Wie  bei  den  Dampfmaschinen  hat  man  auch  bei  den  Gasmaschinen  die 
indizierte  oder  Zylinderleistung  Ni  von  der  Bremsleistvmg  Ne  zu  unterscheiden. 
Das  Verhältnis  der  letzteren  zur  ersteren  nennt  man  den  mechanischen  oder 
maschinellen  Wirkungsgrad,  also: 

Ne 

Hiervon  zu  unterscheiden  ist  der  kalorische  oder  thermische  Wirkungsgrad,  welcher 
das  Verhältnis  der  in  indizierte  Arbeit  verwandelten  Wärme  zu  der  gesamten 
erzeugten  Wärme  darstellt.  Um  ein  vollständiges  Bild  von  dem  Verbleib  der 
Wärme,  welche  in  der  Gasmaschine  erzeugt  ist,  zu  erhalten,  stellt  man  auf  Grund 


'  VergL  Bericht  des  Oberingenieurs  Neumann  der  Deutzer  Gasmotoren,  Joum.  f.  Gasbel. 
1901,  Nr.  5. 


Die  Gasmaschmen. 


143 


nm  Versiudien  eine  sogenannte  Wärmebilanz  auf,  in  welcher  zunächst  die  ge- 
samte verfikgbare  Wärmemenge  z.  B.  in  einer  Stunde,  sodann  die  in  indizierte 
Aibeit  verwandelte  Wärmemenge,  femer  die  in  das  Kühlwasser  abgeführte 
Wärme,  sowie  endlich  die  in  den  Abgasen  und  durch  Strahlung  und  Leitung 
der  Maarhme  abgeführten  Wärmemengen  zusammengestellt  werden. 

Eine  Zusammenstellung  einiger  Würmebilanzen,  welche  durch  Versuche  an 
Hochofengasmaschinen  gefunden  waren,  ist  in  der  nachfolgenden  Tabelle  ent- 
hahen.  Wie  man  sieht,  sind  etwa  22 — 30  7o  ^^r  vorhandenen  Wärme  in  indi- 
zierte Arbeit  verwandelt  worden,  welche  Werte  als  recht  günstige  bezeichnet 
werden  müssen. 


Nr. 


I 


Datnmf 

nnd 
Ort  der 
VeiBixche 


i  Indizierte 
Leistung 

PS 


1898 
10.  &  20. 

Juli 
Sening 


1898 
Oktober 
Differ- 

dingen 


1898 
Dezember 
Johannis- 

hütte 


1900 

Mine 

Senüng 


Gas-      ' 

verbrauch  '  Heizwert  j 

pro       '  des  Grases  i 

j  PS-Stde.  I  I 

cbm      I     W.E.     i 


218,906        2,829 


79,0 
78,2 
79,5 
46,5 

49,44 
46,97 
38,79 
31,722 

789,89 
786,16 
746,21 
886,48 


I 


2,28 
2,28 
2,25 
2,46 

2,248 
2,226 
2,260  , 
2,446  I 


981 


940 
940 
936 
948 

950 

968 

1008 

985 


2,544 
2,556 
2,337 
2,334 


Wärme- 
entwicke- 

lUDß 

pro 

PS-Stde. 

W.E. 


in         I 

indizierte  ' 

Arbeit     I 

%    i 


I 


davon 

im  I  in  den 
Kühl-  I  Abgasen 
Wasser    i      usw. 

0/  I  0/ 

/o         I  /o 


2775 


'  2143,2 

I  2143,2  , 

I  2106  I 

I  2332,1  I 

'  213~5|6~| 

I  2155,2  I 

,  2266,8  j 

,  2409  , 


22,73 


,       29,7 

I       30,2 

27,4 

29,82 
29,9 
28,08 
27,00 


2416,8 
2428,2 
2220 
2217 


26,1 
26,1 

28 
28 


24,09 


24,3 
20,7 


33,01 


53,1 
50,6 


53,18 


45,5 
51.9 


37,17 


18,9 
21,4 


Um  für  die  Beurteilung  der  Ausnutzung  der  Wärme  und  die  Berechnung 
des  Wirkungsgrades  einer  Gasmaschine  die  erforderlichen  Grundlagen  zu  finden, 
sind  an  der  zu  untersuchenden  Mascliine  Messungen  vorzunehmen  imd  Versuche 
anzustellen,  über  deren  Gang  im  wesentlichen  das  folgende  zu  bemerken  ist 
Die  durch  Messung  vor  den  Versuchen  festzustellenden  Größen  sind  die  folgenden: 

1.  Die  Abmessungen  der  Maschine  und  zwar  Zylinderdurchmesser,  Kolben- 
hub, Hubvolumen,  d.  h.  Produkt  aus  Kolbenfläche  und  Kolbenhub,  Kom- 
pressionsraum, Durchmesser  des  Schwungrades  und  eventuell  der  Brems- 
scheibe, Länge  des  Bremshebels; 

2.  mittlere  Zusammensetzung  und  mittlerer  Heizwert  des  zur  Ven^'endung 
gelangenden  Gases  oder  Brennstoffes. 

Die  Maße  der  Maschine  sind  sowohl  aus  den  Zeichnungen  zu  entnehmen 
als  auch,  falls  irgend  möglich,  nach  öffnen  der  Maschine  durch  Messung  zu 
kontrollieren.  Der  Inhalt  des  Kompressionsraumes  wird  meistens  sowohl  rechnerisch 
durch  Berechnung  aus  der  Zeichnung  und  aus  den  Messungen  an  der  Maschine, 
als  auch  empirisch  durch  Ausfüllen  desselben  mit  Wasser  ermittelt. 

Die  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des  Brennstoffes  geschieht  durch 
chemische  Analysen,  des  Heizwertes  durch  Berechnung  aus  denselben  und  mit 
Hilfe  eines  Kalorimeters.^ 


'  In  Deutschland  wird  hierzu  fast  nur  das  JUNKERSsche  Kalorimeter  verwandt. 
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Während  der  Versuche  sind  folgende  Messungen  zu  machen: 

1.  Die  Messung  des  Gasverbrauchs  bezw.  Brennstoffverbrauchs; 

2.  die  Bestimmung  des  Heizwertes  des  Heizgases  oder  des  flüssigen  Brenn- 
stoffes, bei  ersterem  innerhalb  gewisser  Zeitintervalle,  z.B.  alle  ^/^ — ^/j  Stunde; 

3.  die  Bestimmung  der  effektiven  Leistung  der  Maschine  durch  Bremsung; 

4.  die  Bestimmung  der  indizierten  Leistung  der  Maschine  durch  Indi- 
zieren, vor,  während  und  nach  den  Versuchen  sowie  Kontrolle  der 
Indikatorfedem; 

5.  die  Ermittelung  der  Umdrehungszahl  während  der  ganzen  Versuchsdauer 
und  der  mittleren  Umdrehungszahl  in  der  Minute; 

6.  die  Messung  der  folgenden  Temperaturen  zu  Anlang  und  zu  Ende  des 
Versuchs,  sowie,  falls  Änderungen  zu  erwarten  sind,  in  gewissen  Zeit- 
intervallen 

a)  der  Temperatur  des   Kühlwassers  beim  Eintritt  in   den  Zylinder, 

b)  der  Temperatur  des  Kühlwassers  beim  Austritt  aus  dem  Zylinder, 

c)  der  Temperatur  des  Brennstoffes  (Gases  oder  Brennöles), 

d)  der  Temperatur  der  Luft  beim  Eintritt  in  den  Zylinder, 

e)  der  Temperatur  der  Abgase  beim  Austritt  aus  dem  Zylinder, 

f)  der  Temperatur  der  Außenluft; 

7.  die  Messung  der  Kühlwassermenge; 

8.  die  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Abgase  mit  Hilfe  eines 
ORSATschen  Apparats  (nur  für  genaue,  kalorimetrische  Untersuchungen 
an  der  Gasmaschine  erforderlich); 

9.  die  Ablesung  des  Barometerstandes  während  des  Versuchs. 

Nach  beendigtem  Versuche  sind  folgende  Berechntmgen  anzustellen: 

1.  Die  Ermittelung  der  mittleren  indizierten  Leistung  aus  den  Indikator- 
diagrammen unter  Zugrundelegung  des  durch  die  Kontrolle  der  Indikator- 
fedem ermittelten,  mittleren  Maßstabes  ftir  die  Diagramme  und  der 
mittleren  Tourenzahl  der  Maschine; 

2.  die  Ermittelung  des  maschinellen  Wirkungsgrades  (Verhältnis  der  ge- 
bremsten zur  indizierten  Leistung); 

3.  die  Berechnung  des  Gesamtgasverbrauchs  (einschließlich  desjenigen  für 
die  Zündflanmie  oder  der  Flamme  zur  Erhitzung  des  Glührohrs,  falls 
eine  solche  vorhanden); 

4.  die  Berechnung  des  Gasverbrauchs  (abzüglich  des  Gasverbrauchs  für 
die  Zündflamme)  für  eine  effektive  und  für  eine  indizierte  Pferdestärke, 
bezogen  auf  0^  C  und  760  mm  Barometerstand; 

5.  die  Berechnung  der  Wärmebilanz  und  zwar 

a)  der  in   indizierte  Arbeit   verwandelten  Wärme   aus   der  indizierten 
Leistung  und  dem  Gasverbrauch, 

b)  der  in   das   Kühlwasser   abgeführten  Wärme   aus  der  Kühlwasser- 
menge und  der  Temperatursteigerung  desselben  im  Zylindermantel, 

c)  der    restierenden  Wärme    (in   den   Abgasen    und   durch   Strahlung 
und  Leitung  verloren). 

Soll  die  mit  den  Abgasen  abgeleitete  Wärme  noch  genauer  ermittelt  werden, 
so  ist  zunächst  aus  der  Zusammensetzung  des  Gases  und  der  Luftmenge  die 
Menge  der  Abgase  zu  berechnen  und  aus  der  Temperatur  der  letzteren  der 
Wärmeinhalt  der  Abgase  zu  bestimmen. 

Mit  ziemlicher  Annähenmg  läßt  sich  jedoch  auch  ohne,  daß  man  die 
Elementaranalyse  des  Leuchtgases  auszuführen  braucht,  der  Wärmeinhalt  der 
Abgase    berechnen,    wenn    man    das   spezifische  Gewicht   derselben   (z.  B.   durch 
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Wagnng  eines  genau  abgemessenen  Gasvolumens  bei  bestimmter  Temperatur)  be- 
stimnit,  sodann  aus  Zylinderinhalt,  Abgastemperatur  imd  Tourenzahl  das  minut- 
lidie  Abgasvolumen  und  daraus  endlich  das  Gewicht  der  Abgase  berechnet 

Ein  drittes  Mittel  zur  Bestimmung  der  Abgasmenge  wäre  die  Messung  der 
Aospiil^eschwindig^eit  mittels  eines  Anemometers  oder  eines  Piezometers  oder 
Wassezdruckanemometers.  Aus  derselben  und  dem  Querschnitt  des  Auspuffrohrs 
lafit  sich,  falls  die  Messung  genagend  oft  geschieht,  mit  ziemlicher  Annäherung 
die  Auspuflgasmenge  berechnen.  Aus  letzterer,  dem  spezifischen  Gewicht  und 
der  Temperatur  ergibt  sich  sodann  ohne  weiteres  der  Wärmeinhalt  der  Abgase. 

Ein  Beispiel  ^  möge  die  Vornahme  solcher  Untersuchungen  erleichtem. 

Eine  im  Viertakt  arbeitende  Gasmaschine,  System  Otto-Crossley,  hatte 
folgende  Abmessungen: 

1.  Zylinderdurchmesser 0,241  m, 

2.  Kolbenhub 0,457  m, 

3.  Hubvolumen 20,85      1 , 

4.  Kompressionsraum 8,32      1 , 

5.  Gesamtvolumen  des  Zylinders    ....  29,17      1 , 

6.  Verhältnis  4/3 0,4 

Die  Versuchsergebnisse  bezw.  die  durch  Messung  gefundenen  Werte  waren 
folgende: 

1.  Versuchsdauer  6  Stunden, 

2.  Touren  in  der  Minute  160,1, 

3.  Anzahl  der  Verpufifungen  in  der  Minute  78,4, 

4.  Mittlere  aus  den  Diagrammen  berechnete  Nutzspannung  4,77  kg/qcm, 

5.  Stündliche  Gasmenge  ohne  Zündflamme  9963  1, 

6.  Stündliche  Gasmenge  der  Zündflamme  95  l, 

7.  Stündliche  Gasmenge  mit  Zündflamme  10058  1, 

8.  Gastemperatur  20,1  ^ 

9.  Gasdruck  34  mm  Wassersäule, 

10.  Kühlwassermenge  in  der  Stunde  323  kg, 

11.  Temperatursteigerung  desselben  71,1  ^ 

12.  Gebremste  Leistung  14,95  PS. 

Hieraus  berechnen  sich  folgende  Werte: 

1.  Die  indizierte  Leistung  Nj . 

Da  die  Kolbenfläche  456,17  qcm  und  die  mittlere  Nutzspannung  4,76  kg 
ist,  so  beträgt  die  Leistung,  da  in  der  Minute  78,4  Verpufiungen  stattfanden 

Druck  Hub 

__  456,17.4,77  •  MöT-  78,4  _ 
N.  -  60-75  -17,32  PS.      . 

2.  Der  maschinelle  Wirkungsgrad 

14,95       ^  ^^„ 
t7™  =    -   —  =  0.863      . 
^"*       17,32         ' 

3.  Der  stündliche  Gasverbrauch,  bezogen  auf  1  PS,  (einschließ- 
lich Zündgas) 

^-««^  17,32-  =  ^^^'     • 

^  Bericht  v.  Schöttler  über  Versuche  von  Kennedy  in  Z.  d.  Ver.  deutsch.  Ingenieure 
1889,  p.  717  ff.  nach  Kngineering  1889.  47.   175. 

▼.  Ihbkinc,  Maschinenkunde.  10 
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4.  Desgleichen  ausschließlich  Zündfiamme 

9963 

^-  =  17:22  =  ^^^'2^  • 

5.  Desgleichen  bezogen  auf  1  efifektive  PS  (einschließlich  Zündflamme) 

10058       ^„^^, 

^- =  ü;95- =  ^^2'«  ^  • 

6.  Desgleichen  bezogen  auf  1  effektive  PS  (ohne  Zündflamme) 

9963       ^^^  ,  , 
^- =  14:95  =  ^««'^  ^     • 

7.  Die  in  indizierte  Arbeit  verwandelte  Wärme. 

Die  indizierte  Leistung  betrug  17,82  PS.    Da  die  einer  PS  entsprechende 

Leistung    in    der  Stunde    N^  =  75  •  60  •  60  =  270  000  mkg,    die    entsprechende 

270  000 
Wärmemenge  =  — --- —  =  680  W.  E.  beträgt,  so  sind  zu  obiger  Leistung 

4mO 

Qy^  =  17,32  •  630  =»  10911,6  W.E. 
verbraucht 

Ein  Kubikmeter  des  Versuchsgases  hatte  einen  Heizwert  von  5437  W.  E.^ 
Da  in  der  Stunde  im  Zylinder  9,963  cbm  verbrannt  wurden,  so  betrug  die  ganze 
entwickelte    und    zur   Verfügung   stehende   Wärmemenge    ^^  =  9,963  •  5437  = 

10911 4 
64169  W.E.,  von  welcher  '     •  100  =  20,14  7o  ^  indizierte  Arbeit   ver- 

wandelt sind. 

8.  Die  in  das  Kühlwasser  abgeführte  Wärme. 

Die  Kühlwassermenge  betrug  in  der  Stunde  828  kg,  die  Temperatursteigerung 
desselben  71,1  ^  so  daß  im  ganzen  Q^  =  828  •  71,1  =  22966  W.E.  in  dasselbe 
übergingen  oder  in  ^^  der  Gesamtwärme 

22965 

.  100  =  42,89  ^L      . 
54169  '       '^ 

9.  Die  mit  den  Abgasen  abgeführte  Wärmemenge. 

Die  Berechnung  dieser  Wärmemenge  ist  wesentlich  umständlicher.  Hierfür 
ist  es  erforderlich,  die  folgenden  Werte  zu  bestimmen: 

a)  Die  Zusammensetzung  des  Leuchtgases  und  der  Verbrennungsprodukte; 

b)  die  Temperaturen  in  den  Hauptpunkten  des  Kreisprozesses  mit  Hilfe 
der  Indikatordiagramme  des  Versuchs  bezw.  eines  aus  sämtlichen  Dia- 
grammen während  der  Versuchsdauer  (den  Beharrungszustand  voraus- 
gesetzt) zusammengesetzten  mittleren  Diagramms.  Hierbei  wird  häufig 
zur  Erleichterung  der  Berechnungen  die  Voraussetzung  gemacht,  daß 
die  Temperaturen  im  Zylinder  am  Ende  des  Kolbensaughubs  gleich  der 
Temperatur  des  abfließenden  Kühlwassers  ist.  Diese  Annahme  ist  frei- 
lich nicht  genau  richtig,  jedoch  für  angenäherte  Berechnungen  wohl 
zulässig; 

c)  die  Berechnung  der  angesaugten  Gas-  und  Luftmenge,  sowie  der  ent- 
sprechenden Gewich tsraengen ,  des  Gesamtgewichts,  der  Konstanten  R 
der  Ladung  und  aus  der  Zusammensetzung  der  Abgase  der  spezifischen 
Wärmen  derselben. 


'  In  dem  Originalaufsatz  von  Schöttler  ist  für  den  Versuch  mit  der  Otto-Crossley- 
maschine  der  Heizwert  JI  zu  5573  angegeben,  indessen  ist  für  denselben  die  Zusammensetzung 
des  Leuchtgases  nicht  mitgeteilt,  so  daß  auch  die  Zusammensetzung  der  Abgase  nicht  ermittelt 
werden  kann.  Für  die  Darlegung  des  Ganges  der  Berechnung  ist  es  gleich,  ob  der  Heiz- 
wert von  5573  oder  5437  W.  E.  in  die  Rechnung  gesetzt  wird. 
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Hierbei  ist  zu  beachten,  daß  die  Ermittelung  der  angesaugten  Luftmenge 
ans  dem  Hubvolumen  und  dem  Volumen  des  Kompressionsraums  nicht  zulässig 
ist,  da  diese  Berechnimg  zu  erheblichen  Fehlem  führt,  wie  vielfach  durch  ver- 
gleichende Versuche  fes^estellt  ist.  Für  genaue  Messungen  erscheint  der  einzige, 
wirklich  richtige  Resultate  versprechende  W^  zur  Bestimmung  der  Luftmenge 
die  Messung  derselben  mittels  einer  gut  geaichten  Luftuhr  zu  sein. 

Für  gewöhnlich  wird  bei  der  Wärmebilanz  die  durch  die  Abgase  und  die 
durch  Strahlung  und  Leitung  verlorene  Wärme  aus  der  Differenz  zwischen  der 
entwickelten  Wärme  und  der  Summe  der  in  indizierte  Arbeit  verwandelten 
und   der  im  Kühlwasser  abgeführten  Wärme  berechnet 

Für  das  obige  Beispiel  ergibt  sich  daher  die  Summe  der  Wärme  in  den 
Abgasen  und  der  durch  Strahlung  und  Leitung  verlorenen  Wärme  folgendermaßen. 

Die  gesamte  Wärmemenge,  welche  in  der  Stunde  entwickelt  wurde,  betrug 
Q^  —  54169  W.E.  In  mdizierte  Arbeit  wurden  verwandelt  ^j  =  10911,6  W.K, 
im  Kühlwasser  wurden  abgeführt  ^,  =  22965  W.E.  Die  restierende  Wärme 
betragt  daher 

Q3  +  Q^  =  54169  -  (10911,6  +  22965)  =  20292,4  W.K 

und  man  erhält  folgende  Bilanz: 

W.E.  7, 

1.  Gesamte,  in  der  Stunde  entwickelte  Wärme,  Qq    ,     .     .     54169  100 

2.  In  mdizierte  Arbeit  verwandelte  Wärme,   Q^     .     .     ,     .     10911,6  20,14 

3.  Im  Kühlwasser  abgeführte  Wärme,  Q^ 22965  42,89 

4.  In  den  Abgasen,  durch  Strahlung  und  Leitung  abgeführte 

Warme,  Q^  +  Q^ :_J_^?^??.'i ^I^"^ 

zusammen     54169,0       lÖÖ^OÖ 

Dieselbe  gibt  über  die  Hauptfrage,  wieviel  Prozent  der  gesamten  disponiblen 
Wärme  in  indizierte  Arbeit  verwandelt  sind,  den  erforderlichen  Aufschluß.  Über 
die  Wärmevorgänge  im  Innern  der  Maschine  dagegen  gibt  eine  derartige  Bilanz 
keinen  Anhalt,  und  sind  für  die  Beurteilung  derartiger,  mehr  theoretisch- wissen- 
schaftlicher Fragen  genaue  kalorimetrische  Untersuchungen  anzustellen. 

§  6.   Brennstoffverbrauch  xmd  Betriebskosten  der  (^asmascliine. 

Die  Frage  nach  dem  BrennstoftVorhrauch  und  den  hiermit  zusammen- 
hängenden Betriel)skost(Mi  der  Cisraaschine  ist  für  die  Beurteilung  ihrer  Kon- 
kurrenzfähigkeit mit  anderen  Motoren,  namentlicli  aber  mit  den  Dampfmaschinen, 
von  der  größten  Wichtigkeit  und  ist  es  stets  erforderlich,  vor  der  Beschaffung 
einer  Motorenanlage  diese*  Frage-  einteilend  zu  prüfen.  Für  die  Zwecke  der 
chemischen  Industrie  sind  allerdings  die  Dampfmaschinen,  da  sowohl  der  frische 
Dampf,  als  auch  der  Al)dami)f  zu  Heiz-  und  Kochzwecken  benutzt  werden  kann, 
und  daher  der  Dampfkessel  büulig  unenll)ehrli(:h  ist,  meist  vorzuziehen.  Indessen 
dürften  sich  Betriebsverhältiusse  finden,  in  welchen  namentlich  im  Hinblick  auf 
die  Vorzüge  der  größcTen  Einfachb(4t  der  Gasmaschine,  der  jederzeitigen  Be- 
triebsfertigkeit, des  geringen^  Raumbedarfes  der  Gasmaschine,  der  letzteren  der 
Vorzug  gegeben  werdc^n  kann.  Um  sich  jedoch  ein  klares  Bild  über  die  zu  er- 
wartenden Betriebskosten  machc;n  zu  können,  genügt  es  nicht  allein,  die  Unkosten 
für  den  Brennstoffverbrauch  festzustellen,  vielmehr  hat  eine  solche  Betriebskosten- 
berechnung auch    die  Amortisation    und  Verzinsung,    die  Unkosten   für  Wartung, 


^  Die  nachfolgenden  Ausführungen  sind  dem  Lehrbuch  des  Verfassers  „Die  Gasmaschine", 
Leipdg,  1901,  p.  116 — 121,  entnommen. 
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t^S  ^^  Knibnaschioen. 

Schmieruni:  und  Reparaturen  der  Maschine,  sou-ie  endlich  den  Kühhvasseii)C(larf 
mit  iii   Rechnunsf  zu  setzen. 

Bt»züi:tich  dt*s  Brennstoflfbedarfes  allein  können  folgende  Werte  angenoniraen 
werden. 

Bei  Leuchtgtismaschinen : 

mr  Maschinen  bis  10  PS.  rund  700  1  für  1  PS.. 

„  „  „    30    „       „  660  1    „     1    „ 

„    60    „       „  600  1    „    1    „ 

„    60    „       „  460—600  1  für  1  PS^. 

Für  Kraftgasmaschinen  kann  man  etwa  0,6—0,7  kg  Anthracit  für  1  Stde.  PS 
rei'hnen. 

Für  Benzin-  und  Petroleummotoren  schwankt  der  Brennstoflfverbrauch  außer- 
ordentlich je  nach  der  Größe  der  Leistung,  indessen  kann  man  hier  als  Mittel- 
wert etwa  0,4  1  Benzin  für  1  indiz.  Stde.  PS.  annehmen;  fttr  eingehendere  Be- 
rechnuniii^en  sei  auf  folgende  Werke  verwiesen.* 

Ober  die  Bedeutung  der  Verbrennungskraftmaschinen  für  die  Er- 
zeugung motorischer  Kraft  hielt  Prof.  Eugen  Meyer,  Charlottenburg,  einen 
interessiinten  Vortrag  auf  der  Naturforscherversammlung  in  Breslau  im  Jahre  1904. 
Nach  einem  Bericht  in  der  Naturwiss.  Rimdschau'  führte  er  folgendes  aus:  Beste 
Ciroßdampfmaschinen  verwandeln  nur  18 — 16  ^/^  der  in  der  Kesselkohle  enthaltenen 
Wärme  in  Nutzarbeit,  normale  Dampfmaschinen  mittlerer  Größe  nur  gegen  10  ^/^, 
und  bei  den  Kleindampfmaschinen  muß  man  sich  sogar  häufig  mit  8 — 4  ^/^  Wärme- 
auanutzung  begnügen.  Erst  durch  die  Anwendung  überhitzten  Dampfes  erzielt  man 
auch  in  kleineren  Anlagen  bis  zu  16,8  ^/q.  Der  Kolbendampfmaschine  sind  in 
neuerer  Zeit  zwei  Gegner  erstanden,  die  Dampfturbine  imd  die  Gaskraftmaschine. 
Die  Dampfturbinen  scheinen  die  Wärme  nicht  viel  besser  auszunutzen  als  die  Kolben- 
dampfinuschineni  aber  es  werden  die  Konstruktionen  einfacher,  die  Anlagekosten 
kleiner y  der  Schmierölverbrauch  geringer  und  die  R^^lierfähigkeit  größer.  Die 
gerluge  Wärmeausnutzung  der  mit  Wasserdampf  arbeitenden  Maschinen  ist  in  den 
thrrniody  na  mischen  Gesetzen  über  die  Umwandlung  der  Wärme  in  Arbeit  he- 
giOndcl.  Statt  erst  die  Wärme  der  Verbrennungsgase  im  Kessel  auf  den  Wasser- 
ilainpl  alN  /wis<:licnträger  zu  übermitteln,  ist  es  nach  den  Gesetzen  der  Thermo- 
tlvhiimik  viel  aussichtsreicher,  die  Verbrennungsgase  selbst  mit  ihren  hohen 
AnlanK»»t«m|ieraturen  Ausdehnungsarbeit  leisten  und  die  Verbrennimg  daher  im 
Mdtortiny.vlindcr  selbst  erfolgen  zu  lassen.  Dieser  Forderung  entsprechen  die 
(i.inkfallinaHchincn  (C}as-,  Benzin-,  Petroleum-  und  Spiritusmotoren). 

Vi  tu  der  im  Gase  enthaltenen  Wärme  werden  heutzutage  in  den  besten 
(iiiÄiiiiiMliifirn  l»i»  zu  82  7„  in  Nutzarbeit  verwandelt,  in  kleineren  Gasmaschinen 
vnii  10  I'S.  iifid  selbst  darunter  noch  über  25  ^o-  Naturgemäß  mußte  die  Gas- 
twtUiii'UimluHinn  bcstrobt  sein,  das  teuere  Leuch^as  durch  ein  möglichst  einfach 
iiiiil  liillij/  lirf/.iifttnllcndcH  Cias  zu  ersetzen,  und  dies  ist  ihr  durch  die  Erzeugung 
Villi  Kniflfr.m  oder  C#cncratorj;as  gelungen.  Allein  für  die  wirtschaftliche  und  tech- 
lilii«  hr  Mrdnihin^  kommt  es  nicht  sowohl  auf  die  Wärmeausnutzung  als  solche, 
mU  virJMirlii  iiuf  die  dadurch  bedingten  Brennstoflfkosten  an.  Der  Gasmotor 
hiifih  ImmiI/t  u(h  Ii  (ibcnill  da  keine  Anwendung  finden,  wo  man  von  einer  Maschine 
Vf»ilfihj/#»i  inuß,  d;iß  sie  unter  Belastung  von  selbst  angeht  und  wo  die  Dreh- 
H«  lihMi|/  lU'i  M;iM<  hinc  gc«1ndcrt  werden  muß.  Hinsichtlich  der  Brennstoffkosteu 
Wild  lUin  ^»amnotoi  der  Wettbewerb  mit  der  Dampfmaschine  nicht  leicht  ge- 
lim«  li(.      |iM'«irlbn  Wärmemenge,   aus   Leuchtgas,   Petroleum   oder  Benzin   erzeugt, 

•  t  MM#   K»H«Mt,   Dir   Koitrn  der  Krafterzeugung,  Halle  a.  S.   1898.     Die  neueren  Kraft- 
*    Ihr«»   Kryntr^ii  uiiw.,   Otto  Mark,    München,   1904,  Oldenburg,     v.  Ihering,   Die 
l^ljirlU,  i')or,  H.  Kap.  —  *  19.  1904.  p.  637,  649,  661. 
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ist   in    Deutschland  im  Mittel  iingcfiihr  7 — 10 mal   teurer,    als  wenn   sie  aus  der 
Kesselkohle    selbst    erzeugt    würde.      Die    mit    diesen    Brennstoffen    arbeitenden 
Maschinen    konnten    daher    im    allgemeinen    nur    die   Kleindampfmaschinen   ver- 
drängen,  die  so  sehr  ungünstig  hinsichtlich  der  Wärmeausnutzung  arbeiteten.    Trotz 
dieser  Sachlage  konnten  sich  in  den  letzten  2^/j  Jahren  Sauggasanlagen  in  Gi;pßen 
bis   zu   50  und  selbst  bis  zu  100  PS.  zahlreich  einführen  und  die  Dampfmaschine 
sehr    zurückdrängen,   denn  sie  erweisen  sich,   nach  Ansicht   des  Vortragenden,   in 
den    Brennstoffkosten   und   in    den  Gesamtkosten  wirtschaftlicher  als   die   Dampf- 
maschinen.   Auch  für  größere  Anlagen  ist  dies  in  vielen  Fällen  zutreffend.    Immer- 
hin   war  man   hier  zurückhaltimder,    da  ja   die  Dampfmaschine   hi   größeren  An- 
higen    wirtschaftlicher    arbeitet    als    in    kleineren.      Der    mächtigste    Ansponi    zur 
Ausgestaltung  der  Großgasniaschine  kam  von  Seiten  der  Eisenhüttenindustrie.    Das 
dem   Hochofen  entströmende  Gichtgas  ist  noch  brennbar.    Die  Hälfte  davon  wird 
zur  Erhitzung  des  Gebläsewindes  verwendet,  die  andere  Hälfte  wurde  früher  unter 
Dampfkesseln  verbrannt.     Bei  einem  Hochofen  von  200  t  täglicher  Eisenerzeug- 
nis   können    dabei   höchstens  2500  PS.   in   der   Damj)fmaschine  geleistet   werden. 
Man  kam  im  Jahre  1895  darauf,  dieses  Gas  im  Gasmotor  zu  verwenden  und  hat 
diesen  Gedanken  seither  unter  großen  konstruktiven  Schwierigkeiten,  aber  mit  stetig 
wachsendem    Erfolge   verwirklicht.      Bei   der   viel  besseren  Wärmeausnutzung   der 
Gasmaschine  gewinnt  man  aus  demselben  Hochofen  5000 — 6000  PS.,  also  gegen 
3000  PS.  mehr  als  in  der  Dampfmaschine.     Der  Hochofen  wird  so  zu  einer  ge- 
waltigen Kraftzentrale,    die  nicht  bloß  das  Hüttenwerk,    sondern  auch   das  Stahl- 
und  Walzwerk  mit  Kraft  versorgen  kann.     Zahlreiche  Anlagen  bis  zu  Maschinen- 
gröBen  von   2000  —  3000  PS.  (in  Deutschland  bis  Oktol)er   1903  allein  insgesamt 
67  Maschinen  mit  zusammen  87  000  PS.)  wurden  schon  ausgeführt  oder  sind  in 
Ausführung.    Auch  die  Verwertung  der  Koksofengase  im  Gasmotor  gewinnt  immer 
mehr  Verbreitung.     Ein  aufs  höchste  erstrebenswertes  Ziel  wäre  die  Verwirklichung 
der  Gasturbine.  Würde  es  der  Gasraotorenindustrie  gelingen,  gewöhnliche  Kesselkohle 
in    einfachen   Apparaten    zu    vergasen,    so   wäre    damit   auf  d(*m  Wege   der   un- 
l>edingten  wirtschaftlichen  Überlegenheit  der  Verbrennungskraftmaschinen  über  die 
anderen  Wärmekraftmaschinen   viel  getan. 


4.  Kapit(^l. 

Die  Wasserkraftmaschinen. 

Bei  denselben  wird  die  poteiiziclle  Energie,  welche  einer  bestimmten  Wasser- 
menge  vermöge  ihrer  um  «ine  bestimmte  Höhe  über  dem  Meeresspiegel  liegen- 
den Oberfläche  innewohnt,  melir  oder  weniger  vollkommen  ausgeiuit/l.  Denkt 
man  sich  z.  B.  einen  Gebirgssee  von  bestimmter  Breite,  Länge  und  Tiefe,  also 
bestimmtem  Wasserinhalt,  welcher  an  seiner  tiefsten  Stelle  angebohrt  und  voll- 
ständig abgelassen  werden  soll,  so  wird  das  Wasser  beim  Niederfallen  um  eine 
bestimmte  Höhe,  das  sogenannte  Gefälle,  imstande  sein,  eine  bestimmte 
Arbeit  zu  verrichten.  Theoretisch  betrachtet  ist  das  gesamte  disponible  Gefälle 
der  Abstand  zwi.schen  dem  Oberwasserspiegel  des  Gebirgssees  und  der  Meeres- 
oberfläche. Für  eine  bestimmte  Wasserkraltanlage  jedoch  i>t  es  niemals  möglich, 
dieses  gesamte  Gefälle  auszunutzen,  es  sei  denn,  daß  der  Gebirgssee  sich  unmittelbar 
in  nächster  Nähe  des  Meerc.ssj)iegels  befände  (Norwegen).  In  Wirklichkeit  liegen 
die  Verhältnisse  last  immer  sf\  «laß  nur  eine  begrenzte  Strecke  des  vorhandenen 
Gefälles  für  eine  bestimmte  \\'as>erkraftanlaL;e  zur  VerfÜLiung  stellt,  un<l  man  be- 
zeichnet dann  den  Hr)lienuiJterschie«l  zwi^hen  dem  (.)berwassersj)iegel  und  der 
tiefsten  Abtlulilir.he,  wel«  h«;  n(.)ch  im  ( icbietc-  tle>  WasserbtTc  htigten  liegt,  als  das 
disponible  GelVille. 


Ijo  Die  Kraftmaschinen. 

Die  Wassermenge  Q  wird  gewöhnlich  in  cbm  in  der  Sek.  angegeben 
und  da  das  Gewicht  eines  cbm  Wassers  =  1000  kg  ist,  so  ist  das  Gewicht  einer 
bestimmten  Wassermenge  (9  =  Q  *  y^  worin  Q  die  Wassermenge  in  der  Sek., 
y  =s  1000  kg  das  Gewicht  von  1  cbm  bedeutet. 

Bezeichnet  man  femer  mit  H  das  disponible  Gefälle  in  m  und  nimmt  man 
an,  daß  das  Wasser  mit  einer  bestimmten  Geschwindigkeit  c^  am  Ende  des  Zu- 
leituQgskanales  zur  Wasserkraftmaschine  in  die  letztere  einströmt,  und  mit  einer 
Geschwindigkeit  fg,  nachdem  es  die  Maschinen  verlassen  hat,  in  den  Untergraben 
einfließt  (beide  Geschwindigkeiten  in  m/Sek.),  bezeichnet  ferner  //'  das  Nulz- 
gefölle,  d.  h.  den  Höhenunterschied  der  beiden  Wasserspiegel  am  Ende  des 
Obergrabens  oder  Obergerinnes  vor  dem  Motor  und  am  Anfang  des  Unter- 
grabens oder  Untergerinnes  direkt  hinter  dem  Motor,   so   besteht  die  Beziehung 

H=^  H*  +  ^ — —i  während  die  verfügbare  Arbeitsstärke  N  sich  ergibt  aus  der 

Q'  H^  1000  kg 

Gleichung  N  =- — -^   in   PS.,    und    die    wirkliche    Nutzleistung    des 

Wassermotors  sich  berechnet  aus  der  Gleichung  N^  ^  t}  -  N,   worin  r/  =   ~  den 

i\ 

Gesamtwirkungsgrad  des  Wassermotors  oder  der  Wasserkraftmaschine  bezeichnet. 
Beispiel  Bei  dem  Wasserkraftwerk  Etzel-Werk  in  Pfäffikon  bei  Zürich 
beträgt^  die  sekundliche  Wassermenge  Q  =  6,5  cbm,  das  Gefälle  465  m.  Bei 
einem  Wirkungsgrad  von  ij  =  75  ®/^  beträgt  somit  die  Leistimg  dieser  Wasser- 
kraft: 

cbm     kg         m 

'eX*  1000  •  466*    —— 
^«  =     '      e.    ^  X 0,76  =  66  .  466  =  80225  FS,. 

75(mkg) 

oder  rund  80  000  PS.,  und  zwar  ist  diese  Leistung  Tag  und  Nacht  während  des 
ganzen  Jahres  verfügbar. 

Um  die  Leistung  einer  vorhandenen  Wasserkraft  zu  ermitteln, 
müssen  daher  folgende  zwei  Werte  bekannt  sein,  die  Wassermenge  in  der  Sek., 
welche  zufließt  und  das  disponible  Gefälle. 

Beide  Werte  lassen  sich  meist  in  einfacher  Weise  bestimmen;  der  erstere 
durch  Messung,  der  letztere  durch  Nivellement. 

Zur  Bestimmung  der  Wassermenge  können  8  Methoden  angewandt  werden. 

1.  Durch  Ausfließenlassen  des  Wassers  aus  bestimmtem  Querschnitt,  welche 
Methode  sich  namentlich  für  kleinere  Wassermengen  eignet. 

2.  Durch   Bestimmung    der    Wassergeschwindigkeit    mit    Hilfe    von    Instru- 
menten (Wassermessem  oder  Geschwindigkeitsmessern). 

3.  Durch   Berechnung   aus   der   Geschwindigkeit    und    dem   Querprofil    des 
Wasserlaufes. 

Die  letzte  Methode  eignet  sich  namentlich  bei  großen  Wassermengen  von 
größerem  Wasserlaufe  (Bäche  und  Flüsse). 

Man  sucht  eine  Strecke  von  möglichst  gleichförmigem  Querschnitt,  auf 
welcher  sich   das  Wasser  möglichst  lange  genau  geradlinig  fortbewegt,    Figur  90. 

An  verschiedenen  Querschnitten  A,  B,  Q  D,  A^,  B^,  Cj ,  D^  wird  durch 
Lotung  an  verschiedenen,  in  möglichst  gleichem  Abstand  befindlichen  Stellen, 
z.  B.  an  den  Punkten  1 — 6  in  Figur  90,  die  Tiefe  gemessen  und  danach  der 
Querschnitt  des  Wasserlaufes  an  der  bestimmten  Stelle,  z.  B.  in  A^  B  oder  CD 
ermittelt.     Bezeichnet  man  nun  mit  u^  die  Geschwindigkeit  des  Wasserfadens  im 

'  Z.  d.  Ver.  d.  Ing.   1904.  Nr.  38.  p.  1434. 
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Punkte  1  an  der  Oberfläche  in  cier  Linie  ef  der  vorigen  Figur  und  t^  die  Tiefe 
in  diesem  Punkte,  so  ist  die  wirkliche  Geschwindigkeit  des  Wassers  Cy^  an  dieser 
Stelle  zu  berechnen  aus  der  Gleichung: 

1  +  0,15  •  V7j 
^       1  + 0,225 -f/i 

In  derselben  Weise  sind  die  Geschwindigkeiten  in  den  Abständen  2,  8, 
4,  5  usw.  zu  messen  und  zu  berechnen  und  erhält  man  daraus  die  mitüere  Ge- 
schwindigkeit c^  angenähert  aus  der  Gleichung: 

r     -  b   ±-fsL±  "'s  +_••••  ^6  . 

Die  Oberflächengeschwindigkeit  u^  usw.  wird 
Schwimmkörper  beobachtet  bei  seinem  Durchgange 
bezw.    CDt  deren  Abstand  genau  gemessen  ist, 
z-  B,    »i  20  m    beträgt     Ist    die    Zeit,    welche 
der    Schwimmkörper    von    AB — CD    gebraucht 
=3  16  Sek.,  so  ist  die  Geschwindingkeit: 

«1  =  —  =  1,25  m/Sek. 

Derselbe  Versuch  ist  mehrfach  zu  wieder- 
holen und  aus  allen  Zahlen  der  Mittelwert  zu 
nehmen.  Als  Schwimmkörper  können  Schwimm- 
kugdn  mit  einem  Signalfähnchen,  leere  Flaschen, 
Holzstacke  usw.  ven^andt  werden.  Genauere 
Werte  ergeben  die  Wassermessungen  mit  In- 
strumenten zur  Bestimmung  der  Wassergeschwin- 
digkeit, insbesondere  dem  WoLTMANNschen  Flügel 
und  anderen,  auf  welche  weiter  einzugehen  zu 
weit  führen  würde. 

Einige  weitere  Angaben  über  die  Gefälle- 
und  Wassermengenbestimmung  mögen  noch  folgen. 

a)  Gefällemessung.^ 
Das  vorhandene  Gefälle  läßt  sich  in  den 
meisten  Fällen  ziemlich  einfach  bestimmen  mit- 
tels Senkblei  und  Wasseiwage  oder  mittels  des  Nivellierinstrumentes.  Muß  das 
Gefälle  erst  auf  einer  längeren  Strecke  gewonnen  werden,  so  ist  von  dem 
Höhenunterschied  zwischen  Oberwasserspiegel  und  Unterwasserspiegel  noch 
das  notwendige  Grabengefälle  in  Abzug  zu  bringen,  das  um  so  größer  wird,  je 
geringer  die  Grabendimensionen  im  Verhältnis  zur  Wassermenge,  je  höher  also 
die  Wassergeschwindigkeit  gewählt  wird.  Im  allgemeinen  wird  eine  Graben- 
geschwindigkeit von  0,5 — 0,8  m  pro  Sek.  zulässig  sein,  bei  sehr  kleinen  Wasser- 
mengen ist  dieselbe  noch  geringer  zu  wählen.  Bei  größeren  Veränderungen  des 
Gefälles  ist  dasselbe  bei  verschiedenen  Wasserständen  zu  bestimmen.  Dies  wird 
in  einfacher  Weise  so  bewerkstelligt,  daß  man  am  Oberwasserspiegel  und  am 
Unterwasserspiegel  z.  B.  je  einen  Merkpfahl  anbringt  und,  nachdem  das  Gefälle 
für  irgendeinen  Wasserstand  festgelegt  ist  und  die  entsprechenden  Marken  an  den 
PfiShlen  gemacht  sind,  die  Veränderungen  der  Wasserspiegel  bei  verschiedenen 
Wasserständen  beobachtet  und  notiert. 


gemessen,   indem  man  einen 
durch   den  Querschnitt  AB 


i  '-  ^  s  '.  s  «.  I 

y  / 

-^ j|- 


Figur  90. 


^  Nach    Mitteilung  der   Firma   H.  Ot'kva  &  Co.  in  Erfurt,    Maschinen labrik    und  l£isen- 
gieCerei.  Katalog  7.  Ausg.  p.  3 — 5. 
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b)  Wassermessung. 

Viel  schwieriger  als  die  Gefällemessung  gestaltet  sich  die  Messung  der 
sekundlich  zufließenden  Wassermenge.  Dieselbe  kann  auf  dreierlei  Weise  er- 
folgen: mittels  Schwimmer,  mittels  Überfall-  oder  Spannschützen  oder  mittels  des 
WoLTMANNschen  Flügels,  andere  Arten  der  Messung  kommen  im  allgemeinen 
nicht  in  Frage.  Die  Messung  mit  dem  WoLXMANKschen  Flügel,  durch  welche 
die  mittlere  Geschwindigkeit  an  irgendeinem  Grabenquerschnitt  bestimmt  wird, 
die  dann  mit  dem  Grabenquerschnitt  multipliziert  die  sekimdlich  durchfließende 
Wassermenge  ergibt,  ist  stets  durch  einen  Fachingenieur  vorzunehmen;  ihre  Be- 
schreibung kann  daher  hier  übergangen  werden;  sie  wird  überall  da  angestellt, 
wo  die  übrigen  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Wassermenge  mehr  oder  weniger 


Figur  91. 


Figur  93. 


Figur  95. 


Figur  96. 


versagen,  namentlich  bei  sehr  großen  Wassermengen,  bei  Messung  direkt  im  Fluß- 
lauf usw. 

Den  geringsten  Anspruch  auf  Genauigkeit  hat  die  Wassermessung  mittels 
Schwimmer,  doch  können  mit  Hilfe  derselben  der  Lieferantin  des  Wassermotors 
unter  günstigen  Umständen  Angaben  gemacht  werden,  die  für  die  Berechnung  der 
Turbine  ausreichend  sind,  namentlich  dann,  wenn  die  Schwimmermessung  in  einem 
sehr  gleichmäßigen  Teil  des  Gerinnes  oder  Flußlaufes  vorgenommen  werden  kann. 
Man  steckt  sich  dann  an  diesem  Gerinne  eine  bestimmte  Strecke  (bei  geringeren 
Wassergeschwindigkeiten  von  ca.  10  m,  bei  größeren  Geschwindigkeiten  von  ca. 
20 — 30  m)  ab  und  beobachtet,  innerhalb  welcher  Zeit  irgendein  Schwimmer,  der 
im  mittleren  Stromstrich  schwimmt,  die  Strecke  durchläuft.     Um   die  Zeit  genau 
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beobachten  zu  können,  ist  es  nötig,  den  Schwimmer  ein  Stück  vor  der  ab- 
gesteckten Strecke  in  den  Flußlauf  zu  senken,  eventuell  zu  werfen.  Wenn  nim 
der  Schwimmer  z.  B.  die  Strecke  von  s  =:  lo  m  in  /==24  Sek.  durchläuft,  so  ist 

1  r\    rn 

die  mittlere  Geschwindigkeit  des  Schwimmers  i;  =  -  =  -^— ^-r-  =»  0,626  m  pro 

/        24  oek. 

Sek.  Soll  bei  breiteren  Flußläufen  eine  etwas  größere  Genauigkeit  der  Messung 
endelt  werden,  so  ist  es  gut,  wenn  man  den  Sch>\immer  in  verschiedenen  Ab- 
ständen vom  Ufer  schwimmen  läßt,  so  daß  ein  Mittelwert  der  Oherflüchen- 
geschwindigkeit  gefunden  werden  kann.  Zur  Berechnung  der  Wassermenge  sind 
aoBer  den  Angaben  über  den  Wasserquerschnitt  an  der  Messungsstelle  (bei  un- 
gleichförmigem Flußbett  einige  Querschnitte)  noch  solche  über  die  Beschaffenheit 
des  Flußbettes,  ob  Holzgerinne,  Gerinne  aus  Ziegelsteinen  oder  Bruchsteinen, 
Kiesbett  usw.  zu  machen,  weil  hierdurch  das  Verhältnis  der  mittleren-  Wasser- 
geschwindigkeit zur  Oberfiächengeschwindigkeit  besonders  bei  geringerer  Wasser- 
tiefe wesentlich  beeinflußt  wird.  Da  hierbei  auch  noch  der  herrschende  Wind 
und  die  Krümmung  des  Flußbettes  eine  Rolle  spielen,  so  ist  leicht  einzusehen, 
dafi  ein  großer  Genauigkeitsgrad  der  Messung  in  vielen  Fallen  nicht  zu  er- 
warten ist 

Genauer  wird  die  Messung  bei  Anwendung  einer  Spannschütze  oder  eines 
Oberfallwehres,  doch  ist  es  dabei  wie  bei  der  Schwimmermessung  nötig,  daß  der 
Turbinenfirma  möglichst  erschöpfende  Angaben  über  die  Verhältnisse,  unter  denen 
die  Messungen  vorgenommen  wurden,  gemacht  werden. 

Im  folgenden  möge  an  einigen  Skizzen  gezeigt  werden,  welche  Maße  zur 
Berechnung  der  Wassermenge  nötig  sind. 

Die  obigen  Typen  von  Oberfällen  und  Durchlässen  sind  dem  Ingenieur- 
Taschenbuch  „Hütte"  entnommen  und  stellen  die  wichtigsten  vorkommenden  An- 
ordnungen dar.  Außer  den  Maßen  der  mit  Buchstaben  versehenen  Maßlinien 
sind  dann  noch  die  Breite  des  Oberfalles  oder  Durchlasses  d  und  die  Breite  des 
Zuflußgrabens  B  anzugeben,  femer  auf  welchen  Seiten  eine  Einschnürung  des 
Wasserstrahles  durch  vorspringende  Kanten  erfolgt,  ob  die  Kanten  scharfkantig 
sind.  Bei  Oberföllen' (Figur  91,  92  und  93)  ist  darauf  zu  achten,  daß  der  Raum 
unterhalb  des  Wasserstrahles  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  bleibt. 

Ausführliche  Versuchsreihen  in  größerem  Maßstabe  wurden  angestellt  bei 
vollkommenen  Oberfällen  nach  Figur  91  durch  Professor  Frese,  der  in  seiner 
Abhandlung  über  die  Versuche  in  der  Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure 
Jahrgang  1890,  p.  1285  und  folgende  eine  ausführliche  Beschreibung  und  Zu- 
sammenstellung der  Versuche  zugleich  mit  den  Resultaten  früherer  Versuchs- 
jansteller bringt. 

Eine  kleine  tabellarische  Zusammenstellung  zur  Bestimmung  der  Wasser- 
menge durch  Oberfälle,  wie  sie  unter  Umständen  leicht  herzustellen  sind,  möge 
in  folgendem  Platz  finden.  Dieselbe  ist  nach  den  von  Professor  Frese  ent- 
wickelten Formeln  zusammengestellt,  doch  ist  zu  bemerken,  daß  die  Tabellen- 
werte nur  für  die  darin  berücksichtigte  Anordnung  volle  Geltung  haben.' 

I.  Tabelle 

der  Wassermengen  in  cbm  pro  Sekunde  bei  vollkommenen  Oberfällen  ohne  seit- 
liche Einschnürung  bei   1  m  Überfallbreite  und   1  m  breitem  Zuflußgraben. 

Höhe  der  Schütze   T  —  //  =  400  mm  (siehe  Figur  91). 

Bei  dieser  Messung  ist  darauf  zu  achten,  daß  der  Raum  unter  dem  Wasser- 
strahl eventuell  durch  seitliche  Luftzufuhr  mit  der  Atmosphäre  genügend  in  Ver- 
bindung steht. 


\**      N 


-—  -    zm  pro  Sekunde 

...  M  100         120         140  160 

.^.        .^^"XTSLö    0.0605     0,0788~~Ö^f005     0J235 
^..  .^.  IfjO         280         300         320  340 

-^        .•-••      -.-•tj    'jT64(r~ö,2970    0,3310    0,3670"~Ö74Ö4Ö 
v2M  440  460  480  500 

.   ^  --,•       •.  >öy5      0.614Ö      0,6610      0,706"Ö" '  0,7515 

H.  Tabelle 

^^^^^  .»ta    *t''  Sekunde  bei  vollkommenen  Oberfällen  mit  seit- 

^     -.*^*.     ^i    -  ■-    Cb^rtillbreite ,    5  m   Breite    im   Zuflußgraben    und 
^00  atm  Schützenhöhe 

UO     160     180     200     220  240 

I.  iv44:>   «\1152   0,1872   M6ÖÖ   0,1840  "0^090 

.>^     iOO     820     340     360  380  400 

^    _!>i.*   J/W04   0,8196   0,3495   0,3805   0^4120  074485 

^^^      440 460 480 500 

. ; : :\i    ' "o.^n 5      o,5460      0,5010      o,6i80 


s:-^»k:*>    >ict     Wirkungsweisen    des    Wassers    in    den    Wasserkraft- 
,v«   <.ttui    Moii  K%euUe  ITntcrscheidungen  machen. 

i.   Keine  Gewichtswirkung, 

\v%«Vi  ^tivt  vtui\  h  eine  l^estimmte  niedersinkende  Wassermenge  ein  fester 

u  svHkttiVi   Kk*ht\n\ji  niederbewegt  oder  um  eine  Drehachse  gedreht  in- 

^..  •/'.v^s^*^»^^^^^'^  ^*<**    ""^  Wasser  gefüllten  Behälter,   Zellen,   Kübel  usw. 


-*,    Hydrostatischer  Druck. 

:'v,  xUmi»\oU^m\  \\'\\\\  tluu'h  den   auf  einen  Kolben  wirkenden  Wasserdruck 

»  »»  '»S  U\^heu  \\«HMCiji,*mle  der  Antrieb  der  Maschine  bewirkt 

'»     *  \Um   \,^\u'iMhuitt  des  Kolbens  in  qm,   A  die  Gesamtdruckhöhe  in  m, 

.,    *,»«  .iMi\Uo  \ioN\uht  —  1000  kjj,   so   ist   der  Gesamtdruck  auf  dem  Kolben 

»     »    \\\\\\    die    AibeitnleistunK    theoretisch  =  .4  =  P-  r,   worin   c  die  Ge- 

^\\."*'»S^*»*   d^vn   KolbeiiN   ih    in   in   der  Sek.   ist   oder  -.4  = /"•  ^  •  y  •  r  =  (?  • //, 

vx,^.»M  N     »'m  \\\  dei   Sek    /ullieÜende  Wassergewicht  bezeichnet. 


\ 


N\uk\u(M  duu  li  die  lebendige   Kiaft  des  Wassers   oder  Aktions- 

wiiknn^. 
m^  NVhii>ii>i   «ihiMnI   lueibe»  .m>  einen»  Auslauf  an  einer  gekrümmten  Schaufel 
\\\\\\  V»>ilU«H    hieibel    noinr    lebendige  Kraft   A=       ^       >    welche    e>    an 

i  Hl*||*bli   ^loduii  h  dieneUM*.  ;dsi>  aurh   das  Wasserrad,  in  welches  die 
i||i>)Mitl   itlnd,  ^(Mhe    lUnxe^uni*   erhalt. 


4^  Bie    Reaktionswirkung  oder  Gegendruckwirkung  oder  Preßstrahl- 

Wirkung. 

Dieselbe  findet  stets  statt,  wenn  in  einem  Gefäße  hydrostatischer  Druck 
TOrhaoden  ist  und  derselbe  an  irgendeiner  Stelle  keinen  Gegendruck  findet^  so 
daß  ein  Ausströmen  des  Wassers  stattfinden  kann.  Die  Bewegung  erfolgt  stets 
in  der  der  Äusströmungsöfinung  entgegengesetzten  Richtung  und  ist  die  Größe 
des  Druckes  oder  iler  Reaktion  abhängig  von  der  durch  die  Druckhöhe  be- 
stimmten   Ausflußgeschwindigkeit  des  Wassers, 


5.   Reine  Stoß  Wirkung. 

Dieselbe  tritt  ein,  wenn  ein  aus  einem  Rohre  ausfließender  Wasserstrahl 
gegen  eine  frei  bewegliche  Fläche  trifft  oder  stößt  und  hierdurch  eine  Fortbewegung 
oder  Drehung  dieser  Fläche  bewirkt  Diese  Wirkungsweise  ist  die  unvorteil- 
haftestef  weil  durch  das  Henimsp  ritten  des  Wassers  beim  Auf  treffen  auf  die  zu 
bewegende  Fläche  ein  großer  Teil  der  Kraft  verloren  geht. 
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6.   Kombinierte  Wirkungsweise. 

Am  häufigsten  ist  die  Kombination:  Stoß-  imd  Gewichtswirkung  und  Ge- 
wichtswirkung und  lebendige  Kraft,  Stoßwirkung  und  lebendige  Kraft.  Die  letz- 
teren Wirkimgsweisen  finden  sich  bei  den  meisten  Wasserrädern. 

Man  unterscheidet  hauptsächlich  folgende  zwei  Klassen  von  Wasserkraft- 
maschinen: 

1.  Die  Wasserräder  und 

2.  die  Kreiselräder  oder  Turbinen. 


Figur  98. 


I.   Die  Wasserräder. 

Man  versteht  unter  denselben  um  eine  wagerechte  Achse  drehbare,  an 
ihrem  Umfang,  dem  Radkranz,  mit  Schaufeln,  Zellen  oder  Kübeln  ausgerüstete 
Räder,  welche  exzentrisch  zu  ihrer  lotrechten  Achse  vom  Wasserstrahl  getroflfen, 
beaufschlagt  werden. 

Je  nach  der  Lage  des  Punktes,  in  welchem  der  Wasserstrahl  den  Schaufel- 
kranz trifft,  unterscheidet  man  im  wesentlichen  drei  Arten  von  Wasserrädern: 

a)  oberschlächtige  Räder,  Figur  98,  bei  welchen  der  Wasserspiegel  nahe  der 
höchsten  Stelle  des  Rades  oder  dem  sogenannten  Scheitel  desselben  in  das 
Schaufelrad  eintritt; 
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b)  mittel-  oder  rückschlächtige  Räder,  Figur  99,  bei  welchen  die  Beauf- 
schlaguDg  etwa  in  '/g  oder  ^j^  Höhe  des  Wasserrades  erfolgt  und 
endlich 

c)  unteischlächtige  Räder,  Figur  97  p.  155,^  bei  welchen  die  Einströmung 
des  Wassers  in  der  Nähe  der  tiefsten  Lage  des  Rades  erfolgt 

Über  die  Wahl,  welche  bei  bestimmten  Wassermengen  und  Gefällhöhen 
hinsichtlich  des  Systems  eines  Wasserrades  zu  treffen  ist,  gibt  die  folgende  von 
RxDTBNBACHER  aufgestellte  Tabelle,  p.  158,  einen  wertvollen  Aufschluß. 


Figur  99. 

In  neuerer  Zeit  ist  die  zweite  Hauptklasse  der  Wasserkraftmaschinen, 
diejenige  der  Turbinen  fast  ausschließlich  zur  Anwendung  gekommen,  da  die- 
selben einmal  veränderlichen  Wassermengen  besser  angepaßt  werden  können  und 
sodann  eine  wesentlich  vorteilhaftere  Ausnutzung  der  vorhandenen  disponiblen 
Energie  der  Wassermenge  und  des  Gefälles  ermöglichen. 


2.    Die  Turbinen. 

Man    versteht    unter    denselben   aus  Gußeisen    hergestellte,    meist  mit  ein- 
gegossenen   schmiedeeisernen    oder    stählernen    Radschaufeln    versehene    Räder, 


^  Ausführungen  der  Maschinenfabrik  Geislingen  in  Geislingen. 
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Es  bezeichnet  in  der  nachstehenden  Tabelle: 
ir=»  das  Baukapital,  welches  verwendet  werden  kann  oder  darf; 
H  und  Q  —  das  Grefälle  und  der  Wasserzufluß  in  einer  Sekunde ; 
Na  >  Nn  =  die  disponible  Wasserkraft,  bedeutend  (etwa  zweimal)  so  groß,  als  die  zum  Betriebe 

erforderliche  Nutzleistung; 
Na  =  Nn  =■  die  disponible  Wasserkraft  nur  bei  sehr  vorteilhafter  Benutzung  zum  Betriebe   der 

Maschinen  hinreichend. 


Ist: 
das  Gefälle  die  Wassermenge 


nicht  über  2  m 


zwischen 
2  und  6  m 


groß  oder  klein 


nicht  größer  als 
0,3  cbm 


zwischen  2  u.  6  m    größer  als  0,8  cbm 

oder 
zwischen  6  u.  12  m      groß  oder  klein 


so  soll  gewählt  werden 


ein  hölzernes  Rad     ein  eisernes  Rad 


wenn  K  klein 


{wenn  K  groß 
-ÄTu-ö  konstant 
Na  >  Nn 

{wenn  K  groß 
Ä-und  Q 
veränderlich 


eine  Turbine 


wenn  K  klein 


wenn  K  groß 


wenn  K  klein 
und 

Na  «  Nn 


wenn  K  groß 
und 

Na^  Nn 


wenn  K  groß 

H  und  Q  konstant 

Na  =  Nn 


niemals 


wenn  K  groß 
und 

Na  >  Nn 


größer  als  12  m 


groß  oder  klein 


niemals 


niemals 


jederzeit 


welche  meistens  um  eine  lotrechte,  seltener  vja  eine  wagerechte  Drehachse  sich 
bewegen.  Durch  die  zwischen  den  einzelnen  Schaufeln  gebildeten  Zwischenräume, 
die  Radkanäle,  fließt  das  Wasser  hindurch,  wobei  es  in  seiner  Richtung  abgelenkt 
wird  und  hierbei  seinen  Druck  bezw.  seine  lebendige  K]:aft  an  die  Radschaufeln 
abgibt,  wodurch  die  letzteren,  also  auch  das  ganze  Rad  in  Umdrehung  versetzt 
wird.  Von  größter  Wichtigkeit  für  die  richtige  Wirkungsweise  des  Wassers  in 
den  Turbinen  ist  die  auf  Grund  der  Theorie  der  Turbinen  zu  bestimmende  Rich- 
tung der  Schaufeln  des  Rades  beim  Eintritt  und  Austritt  des  Wassers  und  die 
Krümmung  derselben  im  Inneren  der  Kanäle.  Um  dem  eintretenden  Wasser  die 
erforderliche  Richtung  zu  verleihen,  ist  jede  Turbine  mit  einem  besonderen  Ein- 
laufapparat oder  Leitapparat,  auch  Leitschaufelapparat  genannt,  versehen. 
Die  Einteilung  der  Turbinen,  welche  eine  außerordentliche  mannigfaltige  Konstruktion 
aufweisen,  kann  nach  verschiedenen  Gesichtspunkten  erfolgen  und  zwar  einmal 
hinsichtlich  der  Richtung  der  Beaufschlagung,  je  nachdem  das  Wasser 
sich  in  lotrechter  Richtung  von  oben  nach  unten  bezw.  von  unten  nach  oben 
oder  allgemein  in  einer  zur  geometrischen  Achse  des  Rades  nahezu  parallelen 
Richtung  bewegt  oder  senkrecht  zu  letzterer,  in  Axial-  und  Radialturbinen, 
sodann  hinsichtlich  der  Menge  der  Beaufschlagung  oder  des  Beaufschlagungs- 
grades, je  nachdem  das  Wasser  aus  allen  oder  nur  einzelnen  Zellen  des 
Leitrades  dem  Laufrade  zugeführt  wird,  also  auch  die  Schaufeln  des  Laufrades 
entweder  ganz  oder  nur  teilweise  mit  Wasser  gefüllt  sind:  in  Vollturbinen  und 
Partialturbinen  und  endlich  hinsichtlich  der  Wirkungsweise  des  Wassers  in 
dem  Laufrade  je  nachdem  eine  reine  Aktionswirkung,  also  Ausnutzung  der 
lebendigen  Kraft  des  Wassers  vorliegt  oder  eine  Reaktions-  oder  Gegen- 
druckwirkung stattfindet,  d.  h.  je  nachdem  beim  Eintritt  des  Wasserä  in  das 
Laufrad  eine  auf  Vermehrung  der  relativen  Geschwindigkeit  des  Wassers  wirkende 
Wasserpressung  fehlt  oder  vorhanden  ist,  in  Aktionsturbinen,  auch  Freistrahl- 
turbinen genannt,  und  in  Reaktionsturbinen,  auch  Preßstrahlturbinen 
genannt. 
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Die  Reaktionsturbinen  sind  stets  Vollturbinen,  dieselben  werden  auch 
Überdruck-  oder  Hochdrückturbinen  genannt  und  sind  stets  am  ganzen 
Umfange  des  Laufrades  beaufschlagt.  Auch  ist  es  bei  denselben  gleichgültig,  ob  die 
Wassersäule  drückt  oder  saugt  und  ob  die  Turbine  am  oberen  oder  unteren  Ende 
des  Rohrbrunnens  eingebaut  ist,  indessen  darf  bei  saugender  Wirkung  die  Saug- 
höhe die  theoretische  Saughöhe  von  10  m  nicht  übersteigen.  Die  Größe  des 
Wasserdruckes  ist  demnach  durch  die  vorhandene  Druckhöhe  vollständig  bestimmt. 

Die  Partialturbinen  dagegen  sind  stets  Aktionsturbinen»  bei  welchen  also 
das  Wasser  lediglich  durch  seine  lebendige  Kraft  wirkt 

Einige  Ausfahrungen  von  Turbinen-  und  Turbinenanlagen  sollen  im  folgenden 
besprochen  werden. 


Figur  100. 


Figur  100^  zeigt  zunächst  eine  Reaktionsturbine,  System  Francis,  mit  radialer 
Einströmung,  welche  auf  Sauggefälle  montiert  ist,  indem  eine  untere  Ablaufwasser- 
säule saugend  wirkt,  welche  sich  in  einem  in  den  Unterwasserspiegel  hineinragenden 
Saugrohr  befindet.  Diese  Turbine  ist  stets  voll  beaufschlagt  und  völlig  in  allen 
Lauf-  und  Leitkanälen  mit  Wasser  gefüllt. 

Eine  solche  Doppelreaktionsturbine  gleichfalls  mit  Sauggefälle  zeigt  Figur  loi, 
bei  welcher  jedoch  achsiale  Beaufschlagung  stattfindet  und  die  Antriebswelle  hori- 
zontal gelagert  ist.  Das  Wasser  strömt  durch  das  zentrale,  gemeinschaftliche  Zu- 
flußrohr zu  und  verteilt  sich  von  hier  nach  rechts  und  links  auf  beide  Räder. 
Diese  Turbinen  finden  bei  nicht  so  stark  wechselnden  Wassermengen  vielfache 
Anwendung  und  sind  als  Vorzüge  derselben  zu  bezeichnen:  Leichte  Regulierbar- 


^  Ausführungen  der  Maschinenfabrik  Geislingen  in  Geislingen,  Württemberg,  Figuren  100 — loi. 
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k^  volle  AusnutÄUög  des  jeweiligen  Gefälles  durch  die  Anwendung  eines  Saug- 
rohres, hohe  Tourenzahl,  weshalb  diese  Turbinen  sich  sehr  gut  für  elektrische 
Betriebe  eigncD.  Namentlich  dann,  wenn  je  nach  dem  Gefälle  und  den  Lokal- 
verhältaisaen  für  diese  'Turbine  die  liegeude  Bauart  angewandt  werden  kann, 
eignen  sich  dieselben  besonders  gut  ^um  direkten  Antreiben  von  Dynamomaschinen^ 
welche  entweder  durch  Seikrieb,  wie  in  Figur  loi,  oder  direkt  angetrieben  werden. 
Figur  I02  gibt  die  äußere  Ansicht  von  unten  einer  Francisturbine  mit  radialer  Be- 
aufechlagung  nach  Ausftihrung  der  Aktiengesellschaft  der  Maschinenfabriken  von 
Escher,  Wiss  &  Cie.  in  Zürich  und  Ravensburg.  Figur  103  endlich  zeigt  eine  Aus- 
führung derselben  Firma  einer  einfachen  Francisturbine  mit  vertikaler  Welle,  welche 
mit  einer  Dynamomaschine  gekuppelt  ist.  Bei  derselben  ist  das  Saugrohr  von  rund 
6,4  m  Tiefe  unter  dem  Tutbinenrad  gegabelt,  um  den  Ablauf  kanal  frei  zu  lassen. 
Diese  Turbinen  sind  für  das  Kraftwerk  am  Niagarafall  von  der  genannten  Firma 

I 


für  ein  Gefälle  von  44,5  m,  eine  Effektivkraft  5500  PS.  eine  Tourenzahl  von 
250  in  der  Minute  geliefert  worden,  der  Durchmesser  der  Wasserzuleitung  betrug 
2,285  m,  die  Regulierung  erfolgte  hierbei  durch  Spaltachieber,  welche  zwischen 
dem  Leil-  und  Laufrad  drehbar  angeordnet  sind.  Die  eigentliche  Turbinenkuf- 
radwelle  hat  279  mm  Durchmesser  und  trägt  oben  eine  Turbinenwelle  aus  Stahl- 
röhren  von  965  mm  Durchmesser.  Die  Gesamlanordnung  bezw.  der  Einbau 
dieser  Turbine  ist  in  Figur   104  dargestellt. 

Einige  Ausführungen  solcher  Turbinen  der  Maschinenfabrik  Augsburg  in 
Augsburg  mit  stehender  und  liegender  Welle  zeigen  die  Figuren  105  und  106,  Bei 
der  ersteren  erfolgt  die  Regulierung  im  Leitapparat  durch  Verstellung  bezw.  Ver- 
drehung der  Leitscliaufeln  um  ihre  mittleren  Drehzapfen.  Die  völlig  geschlossene 
Stellung  ist  in  der  unteren  Figur  im  rechten  oberen  Quadranten  punkdert  dar- 
gestellt. Innerhalb  der  ganz  offenen  und  ganz  geschlossenen  Stellung  dieser 
Leitschaufeln  kann  die  Eintrittsöffnung  beliebig  verändert  werden* 
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Die  zweite  Figur  zeigt  eine  solche  Turbine  mit  horizontaler  Achse,  Saug- 
rohr und  Seilscheibe  ziun  Antrieb  der  Transmission  bezw.  Dynamomaschine. 
Ober  zwei  Versuche  an  zwei  von  der  letztgenannten  Firma  gelieferten  Francis- 
turbinen  geben  die  folgenden  Tabellen  Aufschluß, 

Versuche, 

ausgeführt  am  7.  und  8.  November  1896  von  Herrn  M.  Schröter, 

Professor  der  Kgl.  Technischen  Hochschule,  München, 

an  einer  im  Jahre  1896  für  „Baumwoll- Spinnerei**  Senkelbach,  Augsburg,  gelieferten 

175  PS.  Francisturbine. 

Absolute  Arbeit PS.     226,8  169,5  184 

Effektive  Leistung PS.     181,0  144,3  109,6 

Wirkungsgrad %        79,8  85,1  81,7 

Beaufschlagung voll  *l^  7i 

Wassermenge  pro  Sekimde .     .     cbm        6,932  5,125  8,929 

Gefälle m  2,455  2,481  2,556 

Der  Wirkungsgrad  wurde  an  der  Turbinenwelle  gemessen ,  gilt  sonach  ausschließlich  der 
Zahn-  und  Lagerreibung. 

Versuche, 

ausgeführt  am  9.  April  1902  von  Herrn  Baurat  Uppenborn,  München, 

an  zwei  im  Jahre  1901  für  „Städtisches  Elektrizitätswerk  Kempten**  gelieferten 

Francisturbinen  von  je  252  PS. 

Turbinen:     I  II  III 

Absolute  Arbeit PS.     828  328  245 

Effektive  Leistung PS.     275,96  273,18  209,69 

Wirkungsgrad 7o        84,3  83,5  85,6 

Beaufschlagung voll  voll  '/^ 

Wassermenge  pro  Sekunde.     .     cbm        7,741  7,773  5,714 

GefäUe m  3,186  3,1708  3,219 

Wirkungsgrad,  gemessen  an  der  Dynamowelle,  sonach  ausschließlich  aller  Verluste 
von  Zahnrädern  und  Vorgelege. 

Wie  aus  diesen  Tabellen  hervorgeht,  liegen  die  Wirkungsgrade  bei  voller 
Bcaufschlagimg  zwischen  80  und  84,5  ^/^ ,  bei  '/^  Beaufschlagung  zwischen 
85  und  86  7o- 

Figur  1 07,^  p.  1 66,  zeigt  eine  A  k - 
tionsturbine,  System  Girard,  mit 
partieller,  achsialer  Beaufschlagung, 
wobei  es  möglich  ist,  stark  veränder- 
liche Wassermengen  mit  nur  einer 
Turbine  auszunutzen,  da  innerhalb 
weitester  Grenzen  ein  Rückgang  des 
hydraulischen   Wirkungsgrades   nicht     ^^^^^^V^^^  "^    '  ^^^  ^ 

Eine    andere    Turbine    dieser     ^^^^^^B     ▼^ 
Art    mit    partieller,    innerer,    radi-       ^^B^^^^^l 
aler     Beaufschlagung     und     freiem 
Wasseraustritt  zeigt  Figur  108,  p.  166,         v- 

bei  welcher  das  Druckwasser  durch  ^H^^^^^^^V*   ^ 

ein    mit    einer  Regulierdrosselklappe  ^^Ä.^^^^^»  ^i_ 

versehenes,  unter  dem  Unterwasser 
Spiegel  liegendes  Zuflußrohr  den  Leit- 
und  Laufrädem  zugeführt  wird.  Zwei 
Versuche  an  einer  solchen  Aktions-  Figur  102. 

turbine,  ersterer  in  der  Gummiwaren- 
fabrik Gellenhausen,  letzterer  in  der  Zementfabrik  Kuppenheim  in  Baden,   sind  in 
den  folgenden  Tabellen  wiedergegeben. 

'  Ausführung  der  obengenannten  Firma,  Maschinenfabrik  Geislingen. 
V.  Iherinc  ,   Maschinenkunde.  ^  ^ 
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Art  der 
Beauf- 
schlagung 

Hm 
Gefälle 

QL.- 
Sek.- 
Wasser- 
menge 
Liter 

HP 

absolut 

Lei- 
stung 
der 
Tur- 
bine 

Hebel- 
lAnge 

m 

Hebel- 
be- 
lastung 

Kilo 

Touren 
der 
Tur- 
bine 

NuU- 
effekt 

Bemerkung 

18  Zellen  offen     1,353 

1197     20,6 

17.27     2,670 

1 

220.6 

21 

79,9 

Laufrad  taucht 

24  Zellen  offen     1,343  ;    1565     28,024  1  22,45 

1              1 

2,670 

293,8 

20,5 

80,0 

Laufrad  taucht 

30  Zellen  offen     1,320 

1945  j  34,23 

27,38 

2,670 

333,8 

22       i    80,1 

Laufrad  taucht 

36  Zellen  offen 

1,295 

2337     40,58 

32,92 

2,670 

370,8 

24 

81,3 

Laufrad  taucht 

42  Zellen 

wegen  Wassermangel  nicht  vorgenommen 

Art  der 
Beauf- 
schlagung 

Hm 
Gef&lle 

QL- 

Sek.- 

Wasser- 

menge 

Liter 

671 

HP 
absolut 

Lei- 
stung 

der 
Tur- 
bine 

Touren 
der 
Tur- 
bine 

Hebel- 
lange 

m 

Hebel- 
be- 

Kilo 
119 

Nutz- 
effekt 

Bemerkung 

6  Zellen  offen 

1,96 

17,535 

13,475 

27 

3,5 

76.9     ! 

12  Zellen  offen      1,95 

1340 

34,84 

28,2 

25,5 

8.5 

264 

80,94 

18  Zellen  offen 

1.95 

2000 

52,0 

41,87 

25 

8,5 

400 

80,53 

24  Zellen  offen 

1,90 

2660 

67,38 

54,4 

26 

3,5 

500 

80,9 

taucht   40  mm 

80  Zellen  offen 

1,90 

3317 

81,82 

65,9     ;    26,2 

1 

8,5 

601 

80,5 

Uucht  100  mm 

86  Zellen  offen 

1,76 

3916 

92,95 

78,06 

25,5 

8,5 

731 

84,09 

taucht  150  mm 

In  Figur  109,  p.  167,  endlich  ist  eine  größere  Turbinenanlage  der  Vereinigten 
Maschinenfabrik  Augsburg  und  Maschinenbaugesellschaft  Nürnberg  A.-G.,  Werk 
Augsburg,  abgebildet,  welche  aus  4  Francisdoppelturbinen  von  zusammen  2000  PS. 
besteht,  und  für  das  elektrische  Karbidwerk  in  Lechbruck  (Bayern)  bestimmt  ist. 
Je  2  Turbinen  von  1,9  m  Durchmesser  sind  auf  derselben  Welle  übereinander 
angeordnet  und  wird  das  Abflußwasser  der  oberen  Turbinen  durch  einen  heber- 
rohrartig  gekrümmten  Saugkanal  dem  Unterwasserspiegel  zugeführt.  Die  Regu- 
lierung erfolgt  bei  beiden  Rädern  in  der  oben  beschriebenen  Weise.  Auf  jedes 
Rad  entfallen  demnach  500  PS.,  auf  jede  Welle  also  1000.  Die  Tourenzahl 
derselben  beträgt  65,  diejenige  der  Dynamowelle  150  i.  d.  Min. 

Über  die  Wahl  der  Turbinen  läßt  sich  im  allgemeinen  schwer  eine 
bestimmte  Regel  aufstellen,  jedoch  kann  man  folgende  Gesichtspunkte  hierbei 
beachten : 

1.  Für  hohes  Gefälle  imd  kleine  Wassermengen  eignen  sich  Partial- Aktions- 
turbinen mit  horizontaler  Welle, 

2.  für  veränderliche  Wassermengen  und  gleichbleibenden  Unterwasser- 
spiegel sind  Aktionsturbinen  nach  dem  Girardsystem  zu  empfehlen, 

3.  für  veränderliche  Wassermengen  und  veränderlichen  Unterwasserspiegel 
Aktionsturbinen  nach  Art  der  oben  beschriebenen  Turbinen  der  Firma 
Geislingen,  Figur  107  und   108, 
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4.  für  gleiche  Wassermengen  und  veränderlichen  Unterwasserspiegel  werden 
mit  Vorzug  Reaktionsturbinen,  System  Francis,  Jonval   mit   horizon- 
taler und  vertikaler  Achse  und  meistens  mit  einem  an  das  Turbinenrad 
angeschlossenem  Saugrohr  angewandt. 
Über  Elektrizitätswerke  mit  Wasserkraftbetrieb  hat  C.  Swinton  in 
der  British- Association  in  Cambridge  einen  Vortrag  gehalten,  über  welchen  in  der 
Zeitschrift  Prometheus  1905,  p.  236  berichtet  wird.     Swinton  schätzt,    daß  von 


Figur  103. 


Figur  104. 


den  verfügbaren  Wasserkräften  der  Erde  bereits  mehr  als  2  000  000  Pferdekräfte 
zum  Betriebe  von  Elektrizitätswerken  ausgenutzt  werden.    Hiervon  nutzen  u.  a.  aus: 

Nordamerika 527  467  PS. 

Kanada 228  225    „ 

Italien 210  000    „ 

Frankreich 161  843    „ 

Schweiz 133  302    „ 

Deutschland 81077,, 

Schweden 71  000    „ 

Mexiko 18  470    „ 

Österreich 16  000    „ 

Großbritannien 11 906    „ 

Rußland 10  000    „ 

also  zusammen:  1  468  790  PS. 
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Hierzu  kommen  noch  folgende  unbedeutenderen  Werke: 

Indien ::.  .'  *  7000  PS. 

Japan 8500    „ 

Südafrika 2100    „ 

Venezuela 1200    „ 

Brasüien ;     .     .  800 


Figur  105, 

Großbritannien  steht  mit  11900  PS.  erst  an  10.  Stelle,   während   es   etwa 
1  000  000  PS.   elektrischer  Energie    mit   Dampf   erzeugt.      Zur   Erklärung  dieser 
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auffadlenden  Erscheinung,  die  nicht  auf  einen  entsprechenden  Mangel  an  Wasser- 
kräften in  England  zurückzuführen  ist,  darf  nicht  übersehen  werden,  daß  die 
Nutzbarmachung  einer  Wasserkraft  auch  eine  wirtschaftliche  Frage  ist    Dafür 


mag  folgendes  Beispiel  dienen.  Professor  Forbes  hatte  einen  Entwurf  für  die  Nutz- 
barmachung der  Wasserkraft  des  oberen  Nils  und  die  Fortleitung  der  dort  gewon- 
nenen elektrischen    Energie    nach  Kairo   ausgearbeitet.     Weitere  Untersuchungen 
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^Tirn  jedoch  zu  dem  einigermaßen  überraschenden  Ergebnis,  daß  die  Kosten 
r  eine  Pferdestärkenstunde  gerinuer  sind,  wenn  man  Kohlen  aus  En-land  nach 
iiro  schartt  und  diese  zur  Erzcu^^ung   von   elektrischer  Energie   ven\'endet,    als 

wenn  man  die  vom  oberen  Nil 
durch  Wasserkraft  gewonnene  Ener- 
gie nach  Kairo  leitet.  Diesem 
durch  Rechnuni:  gewonnenen  Er- 
gebnis und  der  daraus  gezogenen 
Schlußfolgeruntr  darf  man  unbe- 
dingt zustimmen,  zumal  si<;li  noch 
andere  gleichartige  Beispiele  zur 
weiteren  Bestätigung  derselben  l  >ei- 
bringen  ließen.  Man  wird  indes 
bei  näherer  Erwägung  zugeben 
müssen,  daß  der  Verbrauch  an 
Steinkohle  ein  Zehren  vom  Kapital 
ist,  da  der  Vorrat  an  Kohle, 
wenigstens  in  En^^land  und  auch 
anderwärts,  seiner  Erschöpfung  ent- 
gegengehl. Je  mehr  wir  uns  diesem 
Zeitpunkt  nähern,  um  so  mehr 
verschiebt  sich  das  wirtS(  haftliche 
Verhältnis  derartig  zu  Ungunsten 
der  Kohle,  daß  schließlich  die 
unerschöpfliche  —  wenigstens  nach 
menschlichen  Begriffen  unerschöpf- 
liche —  Quelle  der  Wasserkraft 
den  wirtschaftlichen  Vorzug  auch 
dort  gewinnt,  wo  Kohlen  noch  in 
gewissen  Mengen  vorhanden  sind. 
Bei  Benutzung  der  WasstM- 
kraft  sprechen  aber  au(  h  noch 
großen  Wasserfälle  Nordamerikas  schließen  das  Ein- 
gänzlich  aus,    so    lange    nicht    geologische   Einflüsse 

abändernd        einwirken; 

das  trilfl  auch  da  zu,  wo 

(jlelscher  den  ganzen  oder 

einen   Teil    des   Wasser- 

zullusscs  liefern,    also  in 

Xurwcgen,  in  der  Schweiz, 

in    Frankreich    und    Ita- 

__  lien.   Aber  auch  dort  tritt 

""^      zuweilen  unter  dem  Ein- 

"~'~Z-~-        -      riuß      außergewöhnlicher 

.    ■_  Witterungsverhältnisse 

"  ■  Wassermangel  ein,  so  daß 

eine  Reserve  von  Dampf- 

dynamos  bereit  gehalten 

werden  muß.  Gerade 
dieser  Übelstand  des 
zeitweisen  Versiegens  des 
Wasserzuflusses  ist  in 
v\»rhanilene  Wasserkräfte  sich  nicht  aus- 
der    stark    wechselnde    Wasserzufluß     die 


Figur  107. 


icio  rmst.nulo  mit.     Die 
trn    cinoN   WaSNormangcIs 
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Regel,  weshalb  man  gezwungen  ist,  in  Stauteichen  (Stauweihem,  Talsperren) 
Wasservorräte  zu  sammeln,  die  dann  gleichzeitig  auch  zu  anderen  Zwecken,  zu 
Berieselungen,  zur  Versorgung  der  Ortschaften  mit  Wasser  für  den  Hausbedarf  usw., 
benutzt  werden,  und  dann  selbst  im  Kohlenrevier  der  Ruhr'  die  Erzeugung  elek- 
trischer Betriebskraft  für  die  Industrie  noch  wirtschaftlich  machen.    Oder  die  Stau- 


teiche sind  zur  Abwendung  der  Überschwemmungsgefahr  vom  Unterlande  not- 
wendig und  liefern  dann  nebenbei  Wasserkraft  zur  Erzeugung  von  Elektrizität. 
Von  der  Entwickelung  derartiger  wasserwirtschaftlichen  Anlagen  wird  in  Deutsch- 
land das  Fortschreiten  der  Benutzung  von  Wasserkräften  zur  Erzeugung  elektrischer 
Energie  abhängen. 

Nicht  allein  das  Abfangen  und  Zuleiten  des  Druckwassers  zur  Maschinen- 
anlage ist  jedoch  imter  Umständen  mit  großen  Kosten  verknüpft,  sondern  auch 


\6S  '  ^ic  AFbeitsmaschiDen. 

die  Fortleitung  der  Energie  zum  Gebrauchsort  ist  mitbestimmend  auf  die  Kosten 
einer  Pferdestärkenstunde  der  Arbeitskraft 

Gerade  der  letzte  Punkt  gibt  nicht  selten  den  Ausschlag  für  den  Betrieb 
der  Dynamos  mit  Dämpf,  weil  diese  Maschinenanlage  am  Gebrauchsorte  errichtet 
werden  kann  und  keiner  langen  Leitungen  bedarf.  In  bezug  auf  Fortleitung  der 
elektrischen  Energie  leistet  das  westliche  Nordamerika  Hervorragendes.  Die  längste 
Leitung  ist  die  von  Sabla  über  Cordelia  nach  Sansalto  bei  San  Franzisko,  sie  ist 
rund  870  km  lang  (etwa  gleich  der  Bahnstrecke  Berlin-Bielefeld).  Sie  ist  hergestellt 
von  der  California  Gas  and  Electric  Co.,  der  auch  die  225  km  lange  Linie  von 
Colgate  nach  Oakland^  gehört  Die  Linie  von  Stockton  and  Mission  San  Jose 
nach  San  Franzisko  ist  235  km  lang. 

Auch  in  der  Übertragung  hochgespannter  Ströme  ist  Nordamerika  sehr 
leistungsfähig.  Die  Electrical  Power  Co.  of  Ontario  überträgt  mit  60  000  Volt 
Spannung  125  000  PS.  und  die  Canadian  Niagara  Power  Co.  verwendet  Strom 
von  50  000  Volt  Spannung. 

Über  den  Preis  der  Wasserkräfte  gibt  Hawskshaw  in  der  Zeitschrift 
Mechanical  Engineer  1904  eine  sehr  interessante  Zusammenstellung,  welcher 
Nachfolgendes  entnommen  ist* 

In  Frankreich  sind  500  000  PS.  gefaßt,  in  Amerika  (nach  Dr.  Bell) 
1500  000  PS.,  in  Norwegen  (nach  Unwin)  259  000  PS.  Von  letzteren  wurden 
schon  im  Jahre  1860  27  000  PS.  für  den  Betrieb  elektrischer  Öfen  ausgenützt. 
Die  Installation  der  Pferdestärke  kostete  in  Frankreich  110 — 175  Francs.  Die 
alte  Installation  der  Genfer  Turbinen  kostete  pro  Pferdestärke  1500  Francs,  bei 
der  neueren  reduzierte  sich  dieser  Preis  auf  475  Francs.  In  dem  Werke  zu 
Vouvry  (Schweiz)  kostete  die  Installation  der  «rsten  2000  PS.  pro  Pferdestärke 
800  Francs,  während  dort  neuerdings  nur  260  Francs  dafür  verausgabt  wurden.  In 
Lyon  sind  bis  zu  2100  Francs  für  die  Pferdestärke  bezahlt  worden.  In  Vallorbe 
(8000  PS.)  waren  dafür  kaum  100  Francs  aufzuwenden.  Der  Preis  für  die  elek- 
trische Energie  schwankt  ebenfalls  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen.  In  Lyon  werden 
450  Francs  pro  Pferdestärke  und  Jahr  bezahlt,  in  den  meisten  schweizerischen 
Werken  dagegen  nur  150  Francs.  An  den  Niagarafallen  zahlt  man  10  Centimes 
für  die  Kilowattstunde  bei  einem  monatlichen  Verbrauch  von  mindestens  1000  Kilo- 
wattstunden imd  8,2  Centimes  für  einen  monatlichen  Verbrauch  von  mindestens 
80  000  Kilowattstunden.  In  einem  Werke  in  Columbus  (Ca.,  Nordamerika)  bezahlt 
man  75  Francs  pro  Pferdestärke  und  Jahr  bei  einem  Mindestverbrauch  von  1000  PS., 
wobei  man  den   Strom   bis  zu  66  Stunden  in  der  Woche  ausnützen  kann. 
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Die  Arbeitsmaschinen. 

I.  Kapitel. 

Maschinen  zur  Ortsverändening,  Hebevorrichtungen, 
Transportvorrichtungen. 

§  1.   Hebe-  und  Transportvorrichtnngen  für  feste  Körper. 

Die  hierher  gehörigen  Maschinen  haben  entweder  den  Zweck,  die  Roh- 
materialien von  den  Zufuhrstellen  in  die  Fabrik  zu  befördern  oder  den  Transport 
der  Rohmaterialien,  der  Halbfabrikate  oder  der  fertigen  Produkte  in  der  Fabrik  selbst 

^  S.  Prometheus.  XIII.  Jahrp.  p.  119.  —  2  österr.  Zeitschrift  f.  Berg-  und  Hüttenwesen. 
Nr.  41  (vom  8.  Oktober).   1904.  p.  558. 


Maschinen  zur  Ortsverändernng,  Hebevorriditungen,  Transportvorrichtungen.  i5q 

von  den  einzelnen  Arbeitsmaschinen  in  lotrechter  oder  wagerechter  Richtung  zu 
bewerkstelligen.  Liegt  die  Fabrikanlage  z.  B.  an  einem  schififbaren  Gewässer,  so 
werden  die  Rohmaterialien,  welche  in  Schiffen  nach  den  Entladestellen  ge- 
bracht werden,  durch  geeignete  Entladevorrichtungen  und  Transportvorrichtungen 
in  die  Fabrik  geschafft.  Hierzu  dienen  mit  schaufeiförmigen  Aufnehmern  ver- 
sehene Becherwerke,  welche  das  Rohmaterial  (z.  B.  Kalk,  Ton,  Mergel,  minera- 
lische Erden  aller  Art,  Salze,  Erze,  Brennstoffe  usw.)  im  Schiflfsboden  einschaufeln, 
aus  demselben  herausheben  und  in  andere  geeignete  Transportvorrichtungen, 
Hängewagen  an  Seilbahnen,  abliefern;  Anlagen  dieser  Art  befinden  sich  z.  B.  in 
den  chemischen  imd  Zementfkbriken  am  Rhein.  Zum  Entladen  von  Eisenbahn- 
waggons werden  dieselben  durch  Rampen  auf  Kippvorrichtungen  gefahren,  worauf 
ihr  Inhalt  in  Schüttrinnen  ausgeschüttet  wird  und  aus  den  darunter  liegenden 
Sammelbehältern  durch  geeignete  Hebewerke,  Elevatoren  oder  Becherwerke  in 
beliebige  Höhen  gehoben  wird.  Zum  Transport  in  horizontaler  Richtung  von 
einem  Fabrikraum  in  den  anderen  dienen  wieder  andere  Vorrichtungen,  welche 
man  gemeinschaftlich  mit  dem   Namen  Transportvorrichtungen  bezeichnet. 


A.    Elevatoren-  oder  Becherwerke. 

Dieselben  bestehen  aus  endlosen,  über  zwei  vertikale  übereinanderliegende 
Laufrollen  bezw.  Antriebsscheiben  laufenden  Bändern,  Gurten  oder  Ketten,  welche 


Figur  HO. 

an  ihrer  Außenseite  mit  einer  großen  Anzahl  von  zum  selbsttätigen  Einfüllen  (Ein- 
gchanfeln)  imd  Hochheben  dienenden  Gefäßen,  Bechern  oder  Schaufeln,  Zellen 
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versehen  sind.  Die  Becher  werden  der  Art  des  Fördergutes  entsprechend  auf 
Baumwoll-,  Hanf-,  Guttapercha-,  Leder-  und  Gummigurten  oder  auf  Ketten 
befestigt. 

Die  Gurte  laufen  auf  gewöhnlichen  Riemenscheiben,  die  Ketten  auf  Trommeln 
bezw.  Rädern. 

Die  Becher  werden  hinsichtlich  ihrer  Form  und  ihrer  Abmessimgen  den 
Eigenschaften  des  Fördergutes  sowie  dem  Förderquantum  angepaßt  Hergestellt 
werden  die  Becher  in  Weißblech,  Eisenblech,  Stahlblech,  verzinktem  imd  ver- 
bleitem Blech,  in  Kupfer  und  Messing,  perforiert  und  emalliert 


£-3mm:msm»'^>^mm,im^i: 


Die  Becherwerke  können  senkrecht  sowie  in  jedem  Grade  geneigt  arbeiten. 

Ein  Spaimen  des  Gurtes  bezw.  der  Kette  wird  durch  Schiebelager  er- 
möglicht. 

Der  Antrieb  erfolgt  zweckmäßig  am  oberen  oder  Kopfende  des  Elevators 
durch  Riemenscheiben,  Rädervorgelege  oder  durch  einen  Elektromotor  in  Ver- 
bindung mit  einer  Schnecke  und  einem  Schneckenrad. 

Die  Geschwindigkeit  ist  in  jedem  einzelnen  Falle  imter  Berücksichtigung 
der  Eigenschaften  des  Fördergutes  festzustellen. 

Elevatoren  mit  großer  Geschwindigkeit  und  solche,  welche  Massen  zu  heben 
haben,   die  Staub  entwickeln,    werden  durch  Holz  oder  Eisenblech  eingekleidet. 
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In  Figur  1 10  ist  ein  Elevator  mit  sogenannter  einsträngiger  Krankette  ab- 
gebildet.    Hier   erhalten  die  Becher  Fühiungslappen,    die  auf  Schienen,    welche 
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1 


Figur  1x2. 

an  der  Umkleidung  befestigt  sind,   gleiten.     Der  Antrieb  erfolgt  am  Kopf  duich 
Winkelradvorgelege.     Die  Spannvorrichtung  befindet  sich  am  Fußstück. 
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Figur  1 1 !  zeigt  einen  solchen  Elevator  mit  doppelstrÄngigcr  Krankette, 
Der  Antrieb  erfolgt  am  Kopfstück  durch  eine  Triebkette,  wahread  das  Spann- 
stück  sich  am  Fußende  befindet, 

Figur  112  zeigt  einen  Elevator  mit  doppeltem  zeriegbaren  Kettenstrang  mit 


^^  i 


Figur  113. 


Antrieb  durch  Rädervorgelege  und  einem  Spannlagcr  am  Fußstück,  sowohl  die 
Ein  füll  Vorrichtung,  als  auch  der  AbfüUtrichter  ist  durch  Pfeile  angedeutet.  Han- 
delt es  sich  um  die  Hebung  von  FördeTgut»  welches  fein  gemahlen  ist  und  daher 
zur  Staubbildung  neigt,  so  werden  die  Elevatoren  in  geschlossenen  Kästen 
angebracht.    Eine  solche  Ausführung  zeigt  Figur  113  in  der  Seitenansicht,  während 


J 


Mettmann  bei  Elberfeld -Düsseldorf  abgebildet  Die  beiden  ersteren  sind  mit  ge- 
schlossenen eisernen  bezw*  hölzernen  Kästen  versehen  und  namentlich  für  gemahlene 
und   geschrotete   Chemikalien,    Gewürze,    Drogen,    Farbstoffe,    gemahlenes  Holz, 


'  Fi^en    tto — ^115   itigtn  Ausfübmngen    der  Maschinesfabrik  Gebr.  CoinaCHAU    in 
Magdeburg  *  Sud«&bü  rg. 


lere  werden  häufig  Becher  aus  gelochtem  Blech  angewandt,  damit  die  Flüssigkeit, 
welche  in  dem  Fördergut  enthalten  ist,  leicht  abfließen  kann.  Die  Elevatoren 
der  vorgenannten  Firma  werden  in  Becherbreiien  von  100*— 1000  mm  bei  einer 
Leistmig  von  2000 — 55  000  1  pro  Stunde  und  einem  Kraftbedarf  von  etwa  0,2  bis 
9  PS,  ausgeführt.  Die  Umdrehungszahl  der  Antriebsscheiben  betragt  hierbei  etwa 
60 — 80  in  der  Minute  und  die  Fördergeschwindigkeit  je  nach  dem  Fördergut 
va  0^2-«  1  m  in  der  Sekunde, 

Für  Hebungen  um  einen  geringeren  Betrag,  wobei  zugleich  eine  horizontale 
Ortavcrandeniiig   gewünscht   wird,    dienen    an    Stelle    der  Becherwerke    geneigte 


vom  Decken  Vorgelege  aus  betriebene  Riemenscheibes  in  der  Milte  der  Schnecken^ 
rinne  ist  das  Gehäuse  oder  die  Rinne  sieb  förmig  durchlöchert  zum  Abfluß  des 
Schm  u  tz  was  seTs, 
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B.  Vorrichtangen  zum  horizontalen  Transport. 

Die  wichtigsten  hierher  gehörigen  Vorxichtungen  sind  Schwingtransport- 
rinnen, Schabrinnen,  Transportschnecken   und  Spiralen,   Förderrohre, 


Gurt-  oder  Bandtransporteure,  Gratzertransporteure. 

Die  allgemeine  Anordnung  von  Schwingtransportrinnen,  welche  ent- 
weder in  stehender  oder  in  hängender  Anordnung  ausgeführtwerden,  zeigt  Figur  121. 
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Die  Rinnentröge,  welche  man  je  nach  der  Art  und  den  Eigenschaften  des 
Fördergutes  aus  Schwarzblech»  verzinktem  Blech,  Kupferblech  oder  Holz  in  den 
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verschiedensten  Stärken  hersteUt,  erhalten  schrflg  stehende  UnterstQtzungen  durch 
Holz-  oder  Rohrfedem  oder  durch  starre  Metallstangen  und  werden  vermittels* 

▼.  lanocc,  MMchinrntamde.  13 
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eines  geeigneten  Antriebes 
durch  eine  federnd  befestigte 
Pleuelstange  in  eine  hin-  und 
herschwingende  Bewegung  ver- 
setzt Durch  diese  Schüttel- 
bewegung wird  das  Material 
im  Troge  vorwärts  gefördert 
und  so  vollständig  unbeschä- 
digt an  seinen  Bestimmungsort 
geschafft  Für  die  Wahl  der 
Unterstützimg  sind  die  Be- 
lastung der  Rinne,  die  Be- 
schickungsweise, sowie  die  Tem- 
peratur des  Raumes,  in  wel- 
chem die  Rinne  Aufstellung 
finden  soll,  und  die  in  dem- 
selben herrschende  Feuchtig- 
keit maßgebend. 

Figur  122,  p.  176,  zeigt  eine 
solche  Rinne,  welche  an  der 
Decke  aufgehangen  ist  und  in 
solchen  Fällen  Anwendung  fin- 
det, in  welchen  Platzmängel  oder 
die  Vermeidung  kostspieliger 
Überbrückungen  und  Unterbau- 
ten dies  gebietet  Häufig  werden 
auch  mehrere  Rinnen  über- 
einandergelegt,  in  welchen  Fäl- 
len man  dieselben  zugleich  zum 
Reinigen  und  Sortieren  des 
Fördergutes  verwenden  kann, 
wozu  die  Böden  teilweise  oder 
vollständig  durch  Siebe  ersetzt 
werden,  wie  es  in  Figur  123, 
p.  176,  dargestellt  ist  Endlich 
werden  die  Förderrinnen  auch 
gleichzeitig  zum  Trocknen  von 
Materialien  verwandt,  da  die- 
selben sich  hierzu  vermöge  ihrer 
Längenausdehnung  und  der 
Schichtung  des  Materials  auf 
denselben  besonders  gut  eignen. 
Eine  Ausführung  dieser  Art 
stellt  Figur  124  dar.  Durch 
eine  geeignete  Vorrichtung,  z.  B. 
einen  Winderhitzer,  hindurch, 
welcher  durch  Abdampf  oder 
fiischen  Dampf  erwärmt  wird 
und  durch  ein  vorgelagertes 
Schleudergebläse  die  erforder- 
liche Luft  zugeführt  erhält,  wird 

die  Luft  hochen\'ärmt  in  die  Förderrinne  eingeblasen. 

Der  grofie  Vorteil  bei  der  Trocknung  durch  diese  Rinnenanlagen  besteht  darin, 

daß  die  zu  trocknenden  Stoffe  in  keiner  Weise  beschädigt  werden  können  und 


Maschinen  zur  Ortsveränderang,  Hebevorrichtungen,  Transportvorrichtungen.  jyg 

infolge  ihrer  eigenartigen  Fortbewegung  sehr  lebhaft  mit  der  durchstreichenden, 
heißen  Luft  in  Berührung  kommen. 

Zum  Fördern  von  Materialien,  welche  eine  Berührung  mit  Metallen  nicht 


zula3seny  z.  B.  Zellulose,  Ton,  Salzen  usw.  verwendet  man-  Rinnen  mit  Holz- 
trögen, welche  in  einem  ^nkeleisenrahmen  eingeschraubt  sind,  der  auf  den 
Unterstützungsfedem  ruht  und  daher  leicht  auswechselbar  ist    Figur  125  zeigt  eine 


12' 


Mche  AusföhruDg,     Die  Verbindung  einer  Kippvorrichtung  mit  Sammelbehälter, 
Transportmne  und  Elevator  ist  aus  Figur  126  zu  ersehen*    Die  im  Vorstehenden 
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weniger  gut  eignen.  In  Figur  127,  p.  180,  ist  eine  solche  Vorrichtung  schematisch 
daxgestellt  Dieselbe  besteht  aus  einem  Troge  von  halbkreisfönnigem  Querschnitt 
und  einer  im  Mittelpunkt  desselben  angeordneten  drehbaren  Welle  xc,  an  welcher 
in  bestimmten  Abständen  halbkreisförmige  Kratzerscheiben  kk  befestigt  sind. 
Eine  Antriebsvorrichtung  a  dient  dazu,  den  Trog  /  vor-  und  rückwärts  zu  be- 
wegen und  die  Welle  w  beim  jedesmaligen  Hubwechsel  um  180  Grad  zu  drehen 
bezw.  bei  feststehendem  Troge  die  Welle  w  vor-  und  rückwärts  zu  bew^en 
und  gleichzeitig  beim  Hubwechsel  um  180  Grad  zu  drehen. 

Die  Förderwirkung  entsteht  durch  die  Vor-  und  Rückwärtsbewegung  des 
Troges  /  und  die  Drdiung  der  W*elle  w  mit  den  Kratzern  kk,  weldie  bei  der 
jedesmaligen  Umkehr  der  Bewegung  des  Troges  erfolgt,  so  daß  das  in  den  Trog 
gelangende  Fördergut  gg  abteilungsweise  vorwärtsgeschoben  wird.  Beim  Vor- 
schub des  Troges  sind  die  Elratzer  ii  so  gestellt,  daß  das  Fördergut  frei  unter 
denselben  durchgeht,  während  bei  der  Rückwärtsbewegnng  die  Kratzer  den  Trog 
quer  absperren  und  so  das  Gut  vor  sich  herschieben.  Dieselbe  Förderwirkung 
wird  erzielt,  weim  bei  feststehendem  Troge  die  Welle  w  neben  der  drehenden 
auch  die  Vor-  und  Rückwärtsbewegung  ausfährt. 

Die  Transportschnecken  und  Spiralen  finden  namentlich  in  chemischen 
Fabriken,  Zuckerfabriken,  Zementwerken,  Getreide-  und  Gipsmühlen,  Holzstofif- 
und  Papierfabriken  Anwendung.  Dieselben  sind  immer  in  einem  Blechtrog  bezw. 
Holztrog  oder  einer  gemauerten  Mulde  aus  Beton  oder  Zement  angeordnet  Der 
Antrieb  erfolgt  durch  Riemenscheiben  und  Rädervorgel^e  von  dem  einen  Ende 


Fignr  131. 

aus,  während  das  andere  Ende  der  die  Schnecke  tragenden  WeUe  in  einem 
soliden  Lager  gelagert  ist     Zwei  Anordnungen  dieser  Schnecken  sind  aus  den 

Figuren  128  und  129  ohne  weiteres  verständlich.  Für  grobkörnige  Materialien 
werden  die  Schnecken  durch  nur  am  Umfange  die  Förderrinne  berührende  Trans- 
portspiralen ersetzt.     Die  Ausführung  einer  solchen  Spirale  zeigt  Figur  130.^ 

Die  Ausführung  eines  Förderrohres  mit  innerem  Schneckengewinde, 
welches  im  ganzen  rotiert  und  namendich  zum  Transport  mehliger  und  kömiger 
Materialien  dient,  zeigt  Figur  131,  wobei  rechts  im  Schnitt  die  Lagerung  des  Rohres 
auf  zwei  Laufrollen  erkenntlich  ist  Diese  Förderrohre  haben  den  Vorzug  eines 
sehr  geringen  Verschleißes,  völliger  Entleerung  des  Rohres  und  eines  geringeii 
Kraftbedarfes.  In  Figur  132  ist  eine  solche  Förderrohranlage  dargestellt,  welche 
dazu  dient,  Materialien  aus  einem  Gebäude  in  ein  anderes  zu  schaffen,  ohne  daß 
eine  Verbindungsbrücke  erforderlich  wäre.  Der  W^  des  Materiales  ist  von  rechts 
nach  links  in  der  genannten  Figur  zu  denken,  so  daß  das  Förderrohr  eine  geringe 
Steigung  zu  üben\-inden  hat. 

Diese  Förderrohre  werden  bis  zu  Steigimgen  von  30"  ausgeführt. 

Die  Gurt-  oder  Bandtransporteure,  auch  Transportbänder  irenannt 
eignen  sich  zum  Fördern  jedes  pulverförmigen ,  körnigen  und  stückigen  Mate- 
riales, sowohl  in  trockenem  als  auch  in  feuchtem  Zustande. 

Besonders  vorteilhaft  sind  Gurttransporteure  bei  weiten  Enfemungen.  Li 
welchen  Fällen  dieselben  anderen  Fördermitteln  vorzuziehen  sind,  ist  nur  nach 
Kenntnis  der  örtlichen  Verhältnisse  und  der  Eiixenschaften  des  Fördergutes  zu 
entscheiden. 


1  Gebr.  Burbekg  in  Mettmann. 
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Der  Antrieb  erfolgt  je  nach  der  Länge  und  Breite  des  Gurtes  durch 
Riemenscheiben  oder  Rädervorgelege, 

Gurttransporteure  fördern  horizontal  wie  auch  ansteigend.  Kommt  die 
Steigung  dem  Rutschwinkel   des  Materiales  annähernd  gleich,    so  setzt  man  auf 


den    Gurt    Mitnehmerleisten    auf,    welche    ein  Zurtickrutschen   oder    -rollen    des 
Materiales  verhindern. 

Die  Gurttransporteure  bestehen  im  wesentlichen  aus  einem  endlosen  Gurt 
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für  dan  leer  zurücklaufenden  Teil  in  Abständen  von  4 — 6  m  angeordnet  werden. 
Für  die  Bestimmunj^  der  ZwicshenriUime,  in  welchen  Tragrollen  anzuordnen  sind, 
sind  die  Schwere  des  Materiales  und  die  Breite  des  Gurtes  maßgebend. 
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Die  Tragrollen  wählt  man  für  leichtere  Bänder  aus  Holz  mit  eisernen 
Achsen,  für  schwerere  ganz  aus  Eisen. 

Zur  Erhöhung  der  Leistung  und  Verhinderung  eines  seitlichen  Verstreuens 
bei  kömigem  Material  pflegt  man  muldenförmig  ausgedrehte  oder  schräg  zu- 
einander stehende  Tragrollen  anzuwenden,  wodurch  sich  der  Gurt  alsdann 
durchbiegt 

Für  Gurttransporteure  normaler  Ausführung  nimmt  man  Antriebstrommeln 
aus  Gußeisen,  für  besonders  schwer  ausgeführte  solche  aus  Trommelscheiben  mit 
Holzbelag. 

Die  Endstation  der  Gurttransporteure  wird  vielfach  zugleich  als  Spann- 
Vorrichtung  ausgebildet 

Ein  fahrbarer  Abwurfwagen  gestattet  es,   das  Material  an  jeder  beliebigen 


Figur  136. 

Stelle  des  Transporteurs  abzuziehen.  Will  man  das  Material  nur  an  einzelnen 
bestimmten  Stellen  ablaufen  lassen,  so  führt  man  den  Gurt  an  diesen  Stellen 
über  zwei  Rollen,  wodurch  das  Material  je  nach  Bestimmung  rechts  oder  links 
herunterfällt. 

Die  Anordnung  einer  solchen  Gurt-  oder  Bandtransportvorrichtung  der  Firma 
Gebr.  Commichau  in  Magdeburg -Sudenburg  mit  einer  ausschaltbaren  Abfuhr- 
vorrichtung ist  aus  Figur  133  zu  ersehen.  Durch  den  Elevator  A  wird  das  Gut 
auf  das  Band  gebracht,  welches  durch  den  Antrieb  D  am  Ende  bewegt  wird. 
Die  Spannvorrichtung  B  mit  Gewichtsbelastung  ist  in  dem  Freilaufe  des  Gurtes 
eingeschaltet,  C  ist  die  ausschaltbare  Abwurfvorrichtung  oder  der  Abfuhrwagen, 
welcher  in  Figur  134  in  größerem  Maßstabe  dargestellt  ist,  wobei  der  Abwurf 
durch  Verstellung  einer  Klappe  entweder  nach  links,  wie  gezeichnet,  oder  nach 
rechts  (punktierte  Stellung  der  Klappe)  erfolgen  kann. 
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Unter  Kratzertransporteuren  versteht  man  Transportbänder,  bei  welchen 
an  Stelle  der  Gurte  Ketten  vorhanden  sind.  An  denselben  sind  in  be- 
stimmten Abständen  Rechen  oder  volle  Kratzer  aus  Metall  oder  Holz  befestigt, 
welche  das  Material  in  Führungsrinnen  vor  sich  herschieben.  Figur  135  zeigt  die 
allgemeine  Anordnung  einer  solchen  Kratzertransportvorrichtung,  während  Figur  136 
eine  Kette  mit  vollen,  schaufeiförmigen  Kratzern  darstellt. 


Figur  137. 


Die  allgemeine  Anordnung  einer  Transportanläge  für  ein  Thomasschlacken- 
mahlwerk  nach  Ausführung  der  mehrfach  vorgenannten  Firma  Gebr.  Commichau 
ist  in  Figur  137  dargestellt. 

Aiia  den  Kugelmühlen  A  fällt  das  Material  in  die  Schnecken  B  und  C, 
welche  es  durch  die  Querschnecke  D  dem  Elevator  E  zuführen. 
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Daxauf  passiert  das  Material  die  Siebtrommel  F  und  gelangt  entweder  in 
die  automatische  Wage  G^  um  direkt  zum  Versand  abgesackt  zu  werden,  oder 
durch  den  Elevator  H  und  die  Schnecken  J,  K^  L  und  N  in  die  Silos. 

Aus  den  Silos  wird  das  Material   durch   die  Bodenschnecken  O  imd  P 
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wieder  zurückgeschafit  imd  den  Elevatoren  Q  zugeführt,  welche  es  nach  den 
automatischen  Wagen  R  heben. 

Die  Anordnung  einer  Transportanläge  mit  Förderrinnen,  Elevatoren  usw. 
einer  Zuckerraffinerie  zeigt  Figur  138  und  139  nach  Ausführung  derselben  Firma 
Maschinenfabrik  Gebr.  Commichau  in  Mageburg-Sudenburg. 

Bei  derselben  gelangt  der  Zucker  von  den  Zentrifugen  A  in  die  Rinnen  B^ 
welche  ihn  den  Granulatoren  C  zuführen. 
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Rinne  D  und  Elevator  E  fördern  alsdann  den  Zucker  nach  der  Kühl- 
vorrichtung Fy  von  wo  er  nach  Passieren  des  Silo  G  durch  die  Rinne  H  und 
den  Elevator  /  nach  den  Plansichtem  K  geschafft  wird. 

Von  den  Plansichtem  führt  eine  mehrteilige  Rinne  Af  nach  den  Vor- 
xatsilos. 

Gröbere  Stücke  können  von  den  Sichtmaschinen  nach  den  Mühlen  L  ab- 
geleitet werden,  von  denen  aus  sie  in  das  Fußstück  des  Elevators  /  fallen. 


§  8.  Hebe-  und  Eördermasohinen  fär  FliLsBigkeiten;  Pumpen-  und  Dmokluft- 

hebevorriohtungen. 

Vielleicht  ebenso  wichtig  wie  die  Förderung  fester,  granulierter  und  pulver-  und 
stanbförmiger  Körper  der  chemischen  Industrie,  welche  im  vorigen  Paragraphen  be- 
sprochen war,  und  sicher  noch  weit  häufiger  zu  lösen  ist  die  Frage  nach  der  Wahl 
geeigneter  Maschinen  zur  Förderung  von  Flüssigkeiten  aller  Art,  Wasser, 
Laugen^  Säuren^  Fetten,  ölen,  Salzlösungen,  breiartigen,  also  sehr  dickflüssigen 
Kikpem  usw.      Hierzu   dienen    die    Hebe-   und    Fördermaschinen    für   flüssige 


Bei  der  zweilea  Klasse  dagegen  wird  zur  Fortbewegung  der  Flüssigkeit  der 
Uberdnick  eines  gasförmigen  Körpers,  Drucklurt,  Wasser  dampf  oder  ii^endein 
anderes  unter  Druck  stehendes  Gas,  z.  B.  die  Abgase  einer  Wärmekraftmaschinej 
benutzt j  weicher  Körper  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  einem  geschlos- 
genen  Gei^fie  einwirkt  und  dadurch  die  Flüssigkeit  allmählich  aus  dem  GefäBe 
verdrängt 

Wie  bereitit  *  *f%rfallen  demnach  die  Pumpen  in  vier  Hauptklassen; 
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A.  Kolbenpumpen  mit  geradlinig  hin-  und  hergehenden  Kolben» 

B,  Kolbenpumpen  mit  schwingenden  oder  oszillierenden  Kolben  oder  Flügel- 
kolben, auch  Flügelpumpen  genannL 

C,  Pumpen  mit  umlaufendem  Kolben»  Kapselpmnpen  mit  einem,  zwei  oder 
mehreren  Flügeln  oder  Kolben, 

D.  Kreiselpumpen  oder  Zentrifugalpumpen  mit  einem  mit  großer  Geschwin- 
digkeit umlaufenden  Kreisel-  oder  Schaufelrad. 

Die  Einteilung  der  durch  einen  gasförmigen  Körper  betriebenen  Wasser- 
hebevorrichtungen  erfolgt  nach  der  Art  mid  Weise,  in  welcher  die  Flüssigkeits- 
bewegung  vor  sich  geht,  wonach  man  tmterscbcidet: 

A,  Flüssigkeitshebevorrichtungen  durch  Luft»  oder  Dampfdruck  und 

B.  Flüssigkeilshebevorrichtungen,  welche  durch  einen  bewegten  Strahl  von 
Druckluft,  Dampf,  Gas  oder  irgendeiner  gasförmigen,  zuweilen  auch 
tropfbaren  Flüssigkeit  bewegt  werden,  sogenannte  Strahlapparate. 

L   Die  Pumpen, 
At  Die  Kolbenpampeni 

In  einem  mit  zwei  oder  vier  Ein-  bezw.  Aiislaßkanälen  versehenen  Zylinder 
bewegt  sich  entweder  ein  massiver  Kolben,  ein  sogenannter  Plunger-  oder  auch 
Taucherkolben,  Figuren  140  und  142,  oder  ein  Scheibenkolben,  Figur  141,  welcher 


flil" 


i        I 


Luii'Piy:  ' 


Plgur   141. 


i~;« 


Fipir   142, 


durch  eine  dtinne,  mittels  einer  Stopfbüchse  nach  außen  geführten  Kolbenstange 
bewegt  wird  Die  Pumpe  ersterer  Art  heißt  schlechtweg  Plungerpumpe,  die 
letztere  einfach  Kolbenpumpe* 


siod  "^f^^^Tff  etn&ch  wiriccod  und  dienen  lom  Fördera  >xyii 
Der  Ai^  sGvohl  von  Uafeaif  ab  aitch  ^*oo  schbmm^en  imd  trübcsi 
In  F%ar  142  Bt  üoks  das  Saog^'eneUt  rechts  das  Bruckveutil  im 
$rfaiit^*j  dai^^ieOu  Der  Antrieb  crfo^  diuch  eine  gegabelte  Pletiebtmnge  von 
dner  fib^  der  Pbmpe  Ikgenden  Weüe  ans,  wie  es  atis  Figuf  1 40  tu  ecseheo  ist 


Letztere  Pumpe  läßt  auch  die  beiden  in  die  Saug-  und  Druckleitung  vor  bezw» 
hinter  dem  Ventile  eingeschalteten,  im  oberen  Teile  mit  Luft  gefüllten  Wind* 
k  es  sei,  geschlossene  bimeafönnige  Behalter,  erkennen,  welche  StöBe  in  den  Saug«^ 
und  Druckleitungen  auihehmen  sollen. 

Die  Atisfühning  einer  doppeltwirken  deo^  Hegenden  Pkingerpumpe  mii^Rtemen'- 
^antrieb  ist  aus  Figur  143  zu  erkennen,  bei  welcher  die  beiden  Saugventile  einen 
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gemeinschaftlichen  Saugwindkessel  haben  und  die  beiden  Druckventile  durch  ein 
gegabeltes  Verbindungsrohr  mit  dem  gemeinschaftlichen  Druckwindkessel  ver- 
bunden sind. 

Diese  Pumpen  werden  in   folgenden   Hauptabmessungen    von    der   Firma 
A.  L.  G.  Dehne  in  Halle  a/S.  gebaut. 


Figur  145. 
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Figtir  146* 
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weiteres  nach  dem  \'orhergehenden  verständlich  ist.  Dieselbe  eignet  sich  namentlich 
zum  Fördern  von  Flüssigkeiten  bei  solchen  Anlagen,  wo  Transmissionsbetriebe, 
Wasserkraft  oder  elektrischer  Antrieb  zum  direkten  oder  indirekten  Betrieb  der 
Vorgelegswelle  vorhanden  ist 

Die  in  Figur  1 40,  p.  191,  dargestellte  Scheibenkolbenpumpe  ist  dopf)eltwirkend : 


Figur  148. 


Figur  149. 

auf  der  linken  Seite  derselben  befinden  sich  die  beiden  Saugventile,  auf  der  rechten 
die  beiden  Druckventile,  welche  je  gemeinschaftlich  an  ein  Saug-  bezw.  Druck- 
rohr angeschlossen  sind.  Diese  Pumpen  haben  für  geringere  Förderhöhe  Gummi- 
klappen,  für  größere  Förderhöhen  Metall ventile.  Die  äußere  Anordnung  der- 
selben, sowie  der  Antrieb  durch  ein  Exzenter  bezw.  eine  Kurbel  ist  aus  den 
Figuren   148  und    149    zu    ersehen.      In    Hegender    Anordnung    ist    eine    solche 


ip8  ^c  ArbeJtwnasrhinen. 

Preise  der  liegenden  doppelten  Dampfkolbenpumpen. 
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In  derselben  gelten  die  oberen  Zahlen  für  geringere  Dampfdrücke,  etwa 
bis  4  Atm.,  die  unteren  für  hohe  Dampfdrücke. 

Für  die  chemische  Industrie  von  besonderer  Bedeutung  sind  die  soge- 
nannten   Säurepumpen,    bei   welchen    es    sich   um    das    Fördern    von    klaren 


Figur  151. 


Säuren  in  großen  Mengen  bis  auf  10  m  Höhe  handelt.  Die  mit  der  Säure  in 
Berührung  kommenden  Teile  werden  hierbei  nach  Bedarf  mit  Blei,  Zinn  oder 
Hartgimimi  ausgefüttert,  wie  es  in  Figur  151,  welche  den  Vertikalschnitt  einer 
solchen  Pumpe  wiedergibt,  durch  die  innere  weiße  Randlinie  dargestellt  ist     Wie 
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ersichtlich  sind  Stolfbüchsen  bei  dieser  Parape  vollständig  vermiedeü,  da  eine 
^te  dauernde  Verpackung  derselben  bei  Säuren  nicht  möglich  wäre.  Der  Kolben 
selbst  wird  durch  eine  Gummiraansc bette  gegen  die  von  unten  mit  ihm  in  Be* 
rührung  kommende  Säure  abgedichtet.  Als  Ventile  dienen  Kugeln  aus  Hart- 
gummi, 

Handelt  es  sich  jedoch  um  höhere  Drucke  als  10  m  oder  1  Alm.,  so  wendet 
man  für  den  gleichen  Zweck  mit  Vorliebe  die  sogenannten  Membranpumpen 
an,  bei  welchen  der  Pkmgerkolben  \on  der  sm  pumpenden  Flüssigkeit  durch  eine 
elastische  Membrane,  meist  aus  Gummi,  getrennt  ist,  so  daß  eine  mechanische  oder 
chemische  Einwirkung  der  Flüssigkeit  auf  den  metallischen  Kolben  vollständig 
ausgeschlossen  ist.  Diese  Membranpumpen  sind  daher  speziell  für  solche  Flüssig- 
keiten  geeignet j   welche    stark    ätzend    sind,    feste    Bestandteile   oder    chemische 
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Figur  152. 


Niederschläge  mitführen  und  die  arbeitenden  Teile  einer  gewöhnlichen  Plunger- 
pumpe  schnell  zerstören  würden. 

Durch  Auf-  und  Niedergang  des  Kalbens,  Figur  152,  wird  die  Membrane 
in  ihrem  Gehäuse  nach  oben  bezw.  nach  unten  bewegt  und  hierdurch  in  dem 
unter  ihr  befindlichen  Räume  durch  die  im  Boden  befindlichen  Öffnungen  beim 
Aufgange  Säure  angesaugt,  beim  Niedergange  fortgedrückt.  Auch  hier  sind  als 
Ventile  Hartgummikugeln  in  Gebrauch,  Zur  Inbetriebsetzung  dieser  Pumpe  muß 
der  Zylinder  derselben  mit  Wasser  gefüllt  werden*  welches  auch  fortwährend  in 
dem  oberen  Zylinder  der  Membranpumpe  verbleiben  muß.  Während  des  Füllens 
durch  das  mit  einem  Sicherheitsventil  %'ersehene,  in  der  Figur  dargestellte  Füll- 
ventil muß  der  Kolben  ganz  in  den  Zylinder  hineingeschoben  werden  und  hier- 
bei der  Deckel  des  Saugventils  abgenommen  sein.  In  dieser  Stellung  wird  das 
Wasser  nach  Anheben  des  Gewichtshebels  und  öffnen  des  Füll  ventilchens  in  den 
Zylinder  eingegossen,  bis  das  Ventil  bis  zum  Rande  gefüllt  ist.  Nur  hierdurch  ist 
es  möglich,  daß  beim  Auf-  und  Niedergang  des  Plungerkolbens  die  Membran 
den  Bewegungen  desselben  genau  folgt.     Die  Ausfilhrung    einer   solchen  Pumpe 
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Figur   153. 
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B.   Die  Kapselpampen. 

Bei    denselben    sind    in   einem  geschlossenen  Gehäuse,   der  Kapsel,  zwei 
3der  drei  Flügelwalzen  angeordnet,  deren  Wellen  parallel  liegen  und  außen  Zahn- 
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Ader  tragen,   mittels   deren   sie   mit  gleichen  oder  den  Flügelzahlen  der  Walzen 
sntsprechenden    Tourenzahlen     angetrieben     werden.       Durch     die     miteinander 
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kämmenden  Flügel  wird  die  Flüssigkeit  auf  der  einen  Seite  der  Kapsel  angesaugt 
und  auf  die  andere  (Druck-)Seite  hinüber  gefördert. 

Man  unterscheidet  solche  Pumpen  mit  zwei  oder  drei  Walzen.  Eine  Aus- 
führung der  letzteren  Art,  bei  welcher  die  obere  Walze  die  eigentliche  Förder- 
walze ist,  die  beiden  imteren  Walzen  dagegen  zur  Abdichtung  der  Flügelwalze  imd 
zum  Durchlassen  der  Flügel  der  ersteren  bei  der  Rückkehr  von  der  Druck-  zur 
Saugseite  dienen,  ist  in  Figur  155  dargestellt.  Sie  zeigt  eine  Ausführung  der 
mehrgenannten  Firma  Klein,  Schanzlin  &  Becker  in  Frankenthal  i/Pfalz. 

Bei  Kapselpumpen  mit  nur  zwei  Flügeln  muß  die  Verzahnung  der  Flügel 
so  konstruiert  sein,  daß  die  Zähne  der  einen  Flügelwalze  mit  den  Lücken  der 
anderen  Walze  genau  ineinander  arbeiten.  Diese  Pumpen  eignen  sich  ganz  be- 
sonders für  dickflüssige,  zähe,  breiige  Massen  und  ölartige  teerige  Flüssigkeiten.  In- 
dessen sind  hohe  Drücke  mit  ihnen  nicht  zu  erzielen. 


C*  Die  Zentrifagftl-  oder  Kreiselpumpen. 

Bei  ihnen  wird  durch  ein,  in  einem  Gehäuse  mit  großer  Geschwindigkeit 
umlaufendes,  mit  radialen,  geraden  oder  krummen  Schaufeln  versehenes  Flügel- 
rad die  einseitig  oder  doppelseitig  in  achsialer  Richtung  eintretende  Flüssigkeit 
nach  der  Peripherie  des  Rades  geschleudert  und  in  einen,  nach  dem  Austritts- 
stutzen hin  sich  meistens  allmählich  erweiternden  Sammelraum  oder  Druckkanal 
aufgefangen  und  zur  Austrittsöffhung  geleitet. 


Figur  156. 

In  neuerer  Zeit  werden  diese  Pumpen,  um  hohe  Drücke  erzielen  zu  können, 
als  mehrstufige,  hintereinander  geschaltete  Pumpen  ausgeftthrt  und  ist  eine  solche 
in  Figur  156  nach  Ausführung  der  vorstehend  genannten  Firma  in  Längs-  imd 
Querschnitt  dargestellt  Bei  derselben  sind  drei  Schaufelräder  vorhanden  und 
wird  die  Flüssigkeit  dem  mittleren  Rade  vom  ersten  Rade  durch  den  ringförmigen 
Umlauf kanal  zugedrückt,  von  diesem  dem  dritten  Rade  imd  von  diesem  in  den 
Auslaufkanal  imd  Auslaufstutzen  gefördert.  Diese  Pumpen  werden  für  Druck- 
höhen bis  zu  500  m  ausgeführt 

IL    Die  Druckluftflüssigkeitsheber. 

Während  bei  den  vorbesprochenen  Pumpen  zur  Förderung  der  Flüssigkeit 
stets  ein  in  einem  geschlossenen  Gehäuse  befindlicher  fester  Körper  diente,  durch 
dessen  Bewegung  in   geradliniger,  schwingender  oder  umlaufender  Richtung  die 
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Flüssigkeit  verdrängt  wurde,  somit  also  stets  eine  äußere  Kraft  erforderlich  war, 
durch  welche  die  Kolbenstange  des  Pumpenkolbens,  oder  die  Welle  der  um- 
laufenden Räder  bewegt  wurde,  diese  Pumpen  also  stets  eine  vorhandene  Dampf- 
maschinenanlage,  Transmissionsanlage  oder  einen  Elektromotor  und  elektrische  Kraft- 
leitung voraussetzten,  hat  die  nachfolgende  Klasse  den  großen  Vorzug,  von  einer 
jeden  solchen  Betriebsanlage  unabhängig  zu  sein,  da  dieselbe  zu  ihrem  Betriebe  nur 
Druckluft,  Druckgas,  Dampf  oder  unter  Dampf  stehendes  Wasser,  Preß-  oder 
Druckwasser,  benötigt  Diese  Pumpen  können  daher  überall  dort  Anwendung 
finden,  wo  zwar  ein  Dampfkessel  vorhanden  ist,  eine  Betriebsmaschine  jedoch 
fehlt  oder  wo  Druckluft  bezw.  Druckwasser  zur  Verfügung  steht. 

Dieselben  zerfallen,  wie  bereits  oben  erwähnt,  in  zwei  Hauptklassen: 

A.  Die  Druckluft-,  oder  Druckgas-,  oder  Dampfiflüssigkeitshcbevorrichtungen 
meistens  Druckfässer  genannt,  bei  welchen  der  auf  einer  abgeschlossenen 
Flüssigkeitsmenge  lastende  Überdruck  zur  Fortbewegung  derselben  dient 

B.  Solche  Vorrichtungen  oder  Apparate,  bei  welchen  durch  einen  mit 
großer  Geschwindigkeit  aus  einer  Ofihung,  Mündung,  Düse  ausströmen- 
den Gas-  oder  auch  Flüssigkeitsstrahl  (meistens  Dampf,  Druckluft  oder 
Druckwasser)  die  zu  fördernde  Flüssigkeit  angesaugt  und  fortgeschafft 
wird,  Strahlapparate,  Injektoren. 

Druckfässer. 

In  der  chemischen  Industrie  kommen  am  häufigsten  zur  Anwendung 
die  Flüssigkeitshebevorrichtimgen ,  welche  durch  Druckluft  betrieben  werden 
imd  sich  namentlich  zum  Heben  imd  zur  Förderung  von  Säuren,  Laugen, 
Zuckersäften  usw.  eignen.  Diese  Vorrichtungen  sind  auch  unter  dem  Namen 
Monte  jus   bekannt      Die    Einrichtung    und   Wirkungsweise    eines    einfachen 

Montejus  der  Firma  A.  L.  G.  Dehne  in 
Halle  a/S.  ist  aus  Figur  157  zu  ersehen. 
Dasselbe  besteht  aus  einem  aus  Eisen,  Stahl- 
blech oder  Kupferblech  hergestellten  zylin- 
drischen Gefäß,  welches  auf  seinem  Deckel 
einen  Rohrstutzen  für  den  Ein-  und  Austritt 
der  zu  fördernden  Flüssigkeit,  sowie  für  den 
Ein-  und  Austritt  der  Druckluft  besitzt.  Außer- 
dem befindet  sich  im  Deckel  ein  sogenanntes 
Mannloch,  mittels  dessen  das  Gefäß  befahren 
und  gereinigt  werden  kann  und  endlich  ein 
Lufthahn  <?,  mittels  dessen  der  Druck  aus 
dem  Inneren  des  Gefäßes  abgelassen  werden 
kann  und  endlich  ein  auf  dem  Deckel  an- 
gebrachtes Manometer. 

Die  Wirkungsweise  des  Apparates  ist 
folgende.  Ist  im  Inneren  Luft  von  atmosphä- 
rischem Druck  vorhanden,  so  wird  durch  die 
bei  m  anschließende  Zuflußleitung  von  einem 
etwas  höher  aufgestellten  Gefäße  die  zu  för- 
dernde Flüssigkeit  eingelassen,  bis  dieselbe  das 
Gefäß  vollständig  gefüllt  hat.  Die  im  Inneren 
befindliche  Luft  kann  durch  einen  bei  c  an- 
gebrachten Entlüftungshahn  entweichen.  Hierauf  wird  nath  dem  Füllen  letzterer 
geschlossen  und  die  Druckluft  durch  Öffnen  des  bei  d  angeschlossenen  Hahnes 
oder  Ventües  eingelassen,  wodurch  die  im  Inneren  befindliche  Flüssigkeit  durch 
das  Tauchrohr  und  die  bei  /  anschließende  Druckleitung  entfernt  wird.     Da  das 


Figur  157. 
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Tauchrohr  bis  nahe  an  den  Boden  des  Gefäßes  reicht,  so  kann  fast  der  ganze 
Inhalt  desselben  entleert  werden. 

Die  Ausführungen  dieser  Apparate  seitens  der  oben  genannten  Firma  sind 
aus  der  folgenden  Tabelle  zu  entnehmen. 

Für  5  Atm.  Überdruck. 


Nr 

1 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

8 

Inhalt  .... 

.  Liter 

1 

500 

750 

1000 

1500 

2000 

3000 

4000 

5000 

Durrchmesser     .     . 

.     mm 

a 

900 

900 

950 

1100 

1200 

1400 

1570 

1600 

Höhe    .... 

•     •       >» 

b 

900 

1200 

1410 

1580 

1770 

1940 

2060 

2500 

Masse -Eintritt    . 

»» 

m 

50 

50 

50 

65 

65 

65 

80 

80 

Masse-Austritt   . 

•     •       »» 

f 

50 

50 

50 

65 

65 

65 

80 

80 

Luft -Eintritt.     . 

»» 

d 

25 

25 

30 

30 

40 

40 

50 

50 

Luft-Austritt      . 

•       »t 

c 

25 

25 

30 

30 

40 

40 

50 

50 

Probierhahn  .     . 

•     •       »» 

e 

20 

20 

20 

20 

25 

25 

25 

25 

Ungefähres  Gewicht 

t  .  kg 

540 

600 

700 

860 

1000 

1350 

1750 

2500 

Zur  Lieferung  gehören :  Je  ein  Ventil  oder  Hahn  für  Masse-Ein-  und  Austritt,  für  Luft- 
£in-  imd  Austritt,  ein  Manometer,  ein  Mannloch,  ein  Tauchrohr  und  ein  Probierhahn. 
Montejus  aus  Kupfer  oder  mit  Blei  ausgekleidet  werden  gleichfalls  geliefert 
In  normaler  Ausführung  wird  der  obere  Boden  aufgenietet,    aufgeschraubt  wird  er  nur 
auf  besonderen  Wunsch. 


Der  Nachteil  dieser  Apparate  ist  der,  daß  nach  jedesmaliger  Charge  oder 
jedesmaliger  Entladung  durch  den  Maschinenwärter  die  Hähne  bezw.  Ventile 
umgestellt  werden  müssen. 

Um  dies  zu  vermeiden,  sind  sogenannte  selbsttätige  oder  automatische 
Montejus  oder  Druckfässer  zur  Anwendimg  gebracht  worden,  bei  welchen  durch 
von  der  im  Gefäße  auf-  und    niedersteigenden    Flüssigkeit   bewegte    Schwimm- 
kugeln     und     Schwimmblasen     die 
selbsttätige  Umsteuerung  der  Druck- 
luft-Zu-  und  -Ableitung  bewirkt  wird. 
Die  Ausführung  eines  solchen  selbst- 
tätigen Druckfasses  der  Firma  Gießerei 
und      Maschinenfabrik     Oggersheim 
Paul  Schütze  &  Co.  in  Oggersheim 
(Pfalz),  ist  in  Figur  158  in  der  äußeren 
Ansicht  und  Figur  1 59  im  Querschnitt 
dargestellt    Die  Wirkungsweise  des- 
selben ist  folgende.  , 

Wenn  die  zu  hebende  Flüssig- 
keit bei  a  in  den  Apparat  eintritt, 
umspült  dieselbe  zuerst  den  unteren 
Schwimmer,  dessen  Auftrieb  3  kg 
mehr  beträgt,  als  das  Eigengewicht 
des  ganzen  Schwimmers.  Der  Schwim- 
mer drückt  nun  mit  3  kg  gegen  das 
Luftventil  ^,  was  aber  nicht  genügt,  um 
dasselbe  zu  öffnen.  Erst  wenn  die 
zulaufende  Flüssigkeit  den  oberen 
Schwimmerteil  erreicht  hat  und  der 
Auftrieb  desselben  größer  wird  als  der  auf  dem  Luftventil  lastende  Druck, 
öffnet  sich  dasselbe.  Die  Luft,  welche  während  des  Flüssigkeitszulaufes  ver- 
drängt wird,  entweicht  durch  das  Abluftventil,  welches  sich  von  selbst 
schließt,  wenn  das  Luftventil  sich  öffnet.     Die  Flüssigkeit  wird  nun  durch  das 


Figur  158. 


Figur  159. 


2o6  ^ic  Arbeitsmaschinen. 

Steigrohr  fortgedrückt,  wobei  das  Luftventil  von  dem  unteren  Schwimmerteil 
solange  ofifen  gehalten  wird,  bis  das  Niveau  der  Flüssigkeit  so  weit  gefallen  ist, 
daß  der  Auftrieb  des  unteren  Schwimmerteiles  kleiner  wird  als  sein  Eigengewicht. 
Der  Schwimmer  fällt  nun  zurück  und  die  Luft  entweicht  durch  das  Abluftventil; 
wenn  die  Spannung  im  Fasse  gefallen  ist,  öffnet  sich  das  Rückschlagventil  a  und 
der  Zulauf  beginnt  von  neuem.  Der  Auftrieb  des  oberen  Schwimmerteiles  ist  so 
bemessen,  daß  der  Druck  auf  dem  Luftventil  von  2—5  Atm.  variieren  kann.  Je 
größer  der  Druck  auf  das  Luftventil  ist,  desto  mehr  taucht  der  obere  Schwimmer- 
teil  ein. 

Die  Entfernung  der  beiden  SchwimmerteUe  hängt  von  der  Förderhöhe  und 
der  Luftspannung  ab,  da  durch  diese  eventuell  der  jeweilige  Expansionsgrad 
bestimmt  wird. 

§  8.     Maiohinen  nur  OrtsYer&ndenmg  gaiformiger  Körper,  (lebl&se 

und  Luftpumpen. 

Während  bei  den  im  vorigen  Paragraphen  besprochenen  Maschinen  tropf- 
bare Flüssigkeiten  gefördert  werden  sollten,  ist  der  Zweck  dieser  Arbeitsmaschinen 
die  Ortsveränderung  luftförmiger  oder  gasförmiger  Körper.  Infolge  der 
Elastizität  derselben  ist  jedoch  jede  Ortsveränderung  auch  mit  einer  Druck- 
veränderung  oder  Drucksteigenmg  verbunden,  die  erstere  ohne  eine  solche 
also  nicht  ausführbar.  Man  bezeichnet  ganz  allgemein  alle  Maschinen,  welche 
eine  Orts-  und  Druckverändenmg  von  Luft  imd  Gasen  bezwecken,  mit  dem 
Namen  Gebläse;  in  der  chemischen  Industrie  können  diese  Maschinen  im 
wesentlichen  folgenden  Hauptzwecken  dienen. 

Ftlr  alle  Vcrbrennimgszwecke  ist  die  Zufuhr  reichlicher  Luftmenge  erforderlich 
und  sind  hierftir  die  verschiedenartigsten  Gebläse,  welche  jedoch  stets  Luft  mit 
einem  bestimmten  Überdruck  liefern  müssen,  in  Anwendung.  Ein  weiterer  Zweck 
kann  die  Absaugung  von  Luft,  Wasserdampf  oder  Gasen  aus  geschlossenen  Ge- 
fässen  sein,  lun  in  denselben  einen  möglichst  geringen  Druck  oder  ein  möglichst 
hohes  sogenanntes  Vakuum  zu  erzeugen.  Hierfttr  werden  in  außerordentlich 
zahlreicher,  verschiedenartigster  Ausführung  die  sogenannten  Luft-  oder  Vakuum- 
pumpen verwendet.  Einen  ähnlichen  Zweck  befolgen  die  Absaugevorrichtungen 
für  die  schädlichen  Gase,  welche  sich  in   den   chemischen   Betrieben   entwickeln. 

Ein  dritter  Verwendungszweck  der  genannten  Maschinen  ist  die  Herstellung 
hochgespannter  Luft,  sogenannter  Druck-  oder  Pressluft,  welche,  wie  im  Früheren 
ausgeführt,  zum  Fördern  und  Heben  von  Flüssigkeiten  aller  Art  Anwendung 
findet.  Hierzu  dienen  besonders  die  sogenannten  Luftverdichter  oder  Luft- 
kompressoren. 

Bezüglich  der  Wirkungsweise  der  genannten  Maschinen  kann  man  im 
wesentlichen  vier  große  Hauptklassen  derselben  unterscheiden,  welche  den  Haupt- 
klassen der  zur  Förderung  von  tropfbaren  Flüssigkeiten  dienenden  Maschinen 
genau  entsprechen  und  zwar: 

A.  Die  Kolbengebläse,  bei  welchen  die  Luft  durch  einen  massiven 
hin-  und  hergehenden  Kolben  bewegt  wird. 

B.  Die  Kolbengebläse  mit  einem  oder  mehreren  rotierenden  Kolben, 
auch  Kapselgebläse  genannt. 

C.  Die  Zentrifugal-  oder  Schleudergebläse,  bei  welchen  die  Luft  ver- 
möge der  ihr  durch  rasch  umlaufende  Flügel  oder  Schaufeln  erteilten  Zentriftigal- 
kraft  bewegt  wird.  Zu  dieser  Klasse  können  auch  die  sogenannten  Schrauben- 
gebläse gerechnet  werden,  bei  welchen  die  Luft  durch  rasch  umlaufende, 
schraube nfO)rmig  gestaltete  Flügel  bewegt  wird.  Der  Unterschied  beider  liegt 
jedoch  darin,  daß  bei  den  ersteren  die  Luft  im  Gebläse  eine  Bewegungsumkehr 
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und  Ablenkung  nach  außen  erfährt,    während  sie  bei  den  letzteren  in  nahezu 
parallelen  Luftstrahlen  in  der  Richtung  der  Drehachse  ein-  und  austritt 

D.  Die  Druckflüssigkeitsapparate,  bei  welchen  analog  den  ent- 
sprechenden Vorrichtungen  zur  Förderung  von  tropfbaren  Flüssigkeiten  das  Ab- 
saugen bezw.  Fortschaffen  von  Luft  und  Gasen  ohne  Verwendung  eines  von 
außen  angetriebenen  festen  Körpers  entweder  durch  einen  stetig  wirkenden  Gas-, 
Luft-,  Dampf-  oder  Flüssigkeitsdruck  bewirkt  wird,  oder  nach  Analogie  der  Strahl- 
pumpen durch  einen  bewegten,  mit  großer  Geschwindigkeit  aus  einer  Mündung 
ausfließenden  Dampf-,  Wasser-  oder  Druckluftstrahl  das  Ansaugen  und  Fort- 
schaffen der  zu  fördernden  Gase  geschieht 


A.    Die  Kolbengebläse. 
1.  Die  CtoblSse  für  metallarfisebe  Zwecke. 

Die  weitaus  größte  Anwendung  findet  die  komprimierte  Luft  zur  Erzeugung 
einer  lebhaften  Verbrennung  in  vielen  Hüttenprozessen,  so  namentlich  zum 
Schmelzen  der  Erze  in  den  Hochöfen,  dem  Umschmelzen  des  Roheisens  in 
Kupolöfen  zum  Zweck  der  nachfolgenden  Entkohlung  durch  den  Bessemerprozeß, 
sowie  zur  Unterhaltung  der  Verbrennung  bei  letzterem.  Die  Luftmengen,  welche 
diese  Prozesse  benötigen,  sind  so  groß,  daß  zu  ihrer  Beschaffung  die  größten 
Maschinen  sowohl  hinsichtlich  der  äußeren  Anordnung  als  auch  bezüglich  ihres 
Kraftbedarfes  erforderlich  sind.  In  letzterer  Hinsicht  werden  dieselben  nur  über- 
troffen von  den  großen  Dampfschiffs-  imd  Wasserhaltungsmaschinen,  während  je- 
doch keine  dieser  Maschinengattimgen  sich  in  der  Größe  der  Zylinder  und  des 
ganzen  Raumbedarfes,  sowie  bezüglich  des  fast  überwältigenden  Eindruckes  mit 
ihnen  messen  kann.  Es  kommen  bei  diesen  Gebläsen  Zylinder  bis  zu  8  m 
Durchmesser  imd  ähnlich  großem  Hube  vor,  und  sind  solche  von  2 — 2^^  m 
Durchmesser  sehr  vielfach  zu  finden. 

Diese  Dimensionen  erscheinen  jedoch  nicht  übermäßig  groß,  wenn  man  die 
Luftmengen  erwägt,  welche  die  erwähnten  Schmelzöfen  zur  Unterhaltung  ihres 
Betriebes  erfordern. 

Für  einen  Hochofen,  welcher  täglich  mit  100  t  Koks  aus  880  t  Möllerung 
110  t  Roheisen  ausschmilzt,  ist  eine  mehr  als  fünffache  Luftmenge,  nämlich  520  t 
Luft  erforderlich,  „eine  Menge,  die,  wenn  Luft  auf  Eisenbahnwagen  geladen 
könnte,  zwei  schwere  Lastzüge  füllte".^ 

Nach  Wedding*  berechnet  sich  die  Windmenge  eines  Hochofens  folgender- 
maßen. Für  eine  tägliche  Prodi&tion  des  Ofens  von  100  t  gleich  100  000  kg 
Roheisen  sind  pro  100  kg  Roheisen  90 — 150  kg  Koks  fttr  weißes,  bezw.  100  bis 
200  kg  Koks  fttr  graues  Eisen  erforderlich,  welche  pro  100  kg  600  kg  Luft  von 
0,25  Atm.  Überdruck  zu  ihrer  Verbrennung  bedürfen.  Demnach  sind  pro  Tag 
540  000 — 1  200  000  kg  Luft,  je  nach  der  Art  des  herzustellenden  Roheisens, 
dem   Ofen  zuzuführen.      Hieraus  ergibt  sich  die  Luftmenge  in  cbm  durch  Ein- 

540  000 
führung  des  spez.  Gew.  y  =  1,2986  kg  pro  cbm  zu  ö  =»       ^^^^      =   417  500 

bis  927  650  cbm  in  24  Stunden  oder  Q^  =  4,88—10,74  cbm  pro  Sekunde.  Dies 
ist  die  von  der  Maschine  zu  liefernde  Luftmenge  im  komprimierten  Zustande, 
woraus  sich  die  von  der  Maschine  pro  Sekunde  anzusaugende  Luftmenge  je  nach 
der  Größe  des  Überdruckes  noch  beträchtlich  größer  berechnet. 

Nach  Dürre'  haben  vielfach  angestellte  Berechnungen  aus  den  Analysen 


1  GemeinfaAliche  Darstellung  des  Hüttenwesens.  Herausgegeben  vom  Verein  deutsch. 
Eis.-Hüttenlcute.  Düsseldorf.  1889.  p.  16.  —  «  Siebe  Taschenbuch  der  „Hütte".  15.  Aufl.  II. 
p.  451  u.  456.  —  3  Dürre,  Anhige  und  Betrieb  der  Eisenhütten.  2.  p.  41,  49,  72  <f. 


^08  1^  ArbeHnutfchiiien. 

der  Rohmaterialien  und  Hochofenprodukte  den  Luft-  oder  Windbedarf  eigeben 
und  seien  einige  derselben  hier  angeführt: 

Hochofenwerke  p.TÄ^beäi 

1.  Clarence  bei  Middlesborough 6548 

2.  do,  6198 

3.  Ormesby  bei  Middlesborough 4897 

4.  Cousex  bei  Durham 5071 

5.  do.  8671 

6.  Providence  bei  Chaileroi 5108 

7.  Horde  L  Westf. 6888,6 

Man  kann  hiemach  im  Maximum  6,5  kg,  im  Mittel  6,6  kg  Wind  pro  kg 
Roheisen  rechnen,  woraus  die  stündlich  anzusaugende  Windmenge  in  cbm  von 
atmosphärischem  Druck  durch  Umrechnung  leicht  zu  ermitteln  ist,  wenn  die 
standliche  Produktion  des  Hochofens  bekannt  ist 

Die  Große  des  Oberdruckes  der  komprimierten  Luft  schwankt  je  nach  der 
Höhe  des  Hochofens,  der  Beschickung  und  der  Lagerung  des  Materiales  in  dem- 
selben, sowie  je  nach  der  Lange  der  Luftleitung  und  der  Beschafienheit  der  zur 
Vorwärmung  der  Luft  angewandten  Winderhitzungsapparate  zwischen  0,06  bis 
0,1  m  Quecksilbersäule  im  Hochofen,  0,184  m  in  den  Düsen  und  ca.  0,2  m  in 
den  Leitungen  oder  dem  sogenannten  Regulator,  einem  größeren  Luftsanmiel- 
räum,   in  welchen  die  Luft  vor  dem  Eintritt  in.  den  Hochofen  gedrückt  wird. 

Für  Bessemergebläsemaschinen  sind  diese  Werte  noch  beträchtlich 
Köher,  weil  die  Luft  in  den  Konvertern  oder  Birnen  den  ferrostatischen  Druck  des 
Eisens  zu  überwinden,  d.  h.  das  in  der  Birne  enthaltene  flüssige  Eisen  ganz  zu 
durchdringen  bat  Bei  ihnen  beträgt  der  Oberdruck  1,6  Atm.  beim  sauren  und 
bis  zu  2  Atm«  beim  basischen  oder  Thomasprozeß. 

Beide  Umstände  zusammen,  die  große  von  der  Maschine  zu  liefernde  Luft- 
menge und  der,  namenüich  im  letzteren  Falle,  große  Kolbendruck,  bedingen  also 
sehr  große  und  kräftig  konstruierte  Masrhinftn, 

So  verschiedenartig  dieselben  nun  auch  in  ihrer  äußeren  Anordnung  und 
ihrer  Leistungsfähigkeit  sein  mögen,  so  ist  doch  allen  die  folgende  typische  Kon- 
struktion und  Wirkungsweise  gemeinsam. 

In  einem  gußeisernen,  stehenden  oder  liegenden  Zylinder  befinden  sich 
entweder  in  den  Deckeln  oder  in  besonderen,  ringförmig  den  Zylinder  ein- 
schließenden Kammern  auf  jeder  Seite  des  Zylinders  Lederklappen  oder  Ventile, 
von  denen  die  größere  Anzahl  sich  nach  dem  Inneren  des  Zylinders,  die  klei- 
nere in  einen  Sammelkasten  öfihet«  Die  ersteren  bedecken  die  Saug-  oder  £in- 
laßöf&ungen  zum  Einsaugen  der  Luft  in  den  Zylinder,  die  letzteren  verschließen 
die  Druck-  oder  Auslaßöffnimgen,  durch  welche  hindurch  die  Luft  in  den 
Sammelkasten  und  von  hier  in  die  Luftleitungen  gelangt. 

Im  Zylinder  bewegt  sich  ein  luftdicht  abschließender  Kolben  hin  imd  her, 
welcher  durch  die  nach  außen  tretende  Kolbenstange  von  irgendeiner  Kraft- 
maschine, einem  Wasserrade,  oder  in  neuerer  Zeit  fast  ausschließlich  einer 
Dampfmaschine  oder  Großgasmaschine  die  zur  Kompression  imd  Verdrängung 
der  Luft  erforderliche  Kraft  empfängt. 

Während  auf  der  einen  Zylinderseite  die  Luft  angesaugt  wird,  findet  auf 
der  anderen  Seite  die  Kompression  derselben  auf  den  erforderlichen  Enddruck 
imd  das  Verdrängen  derselben  aus  dem  Zylinder  statt.  £eim  Rückgang  des 
Kolbens  erfolgen  genau  dieselben  Vorgänge  in  den,  den  vorigen  entgegengesetzten 
Zylinderräumen. 

Die  Unterschiede  der  einzelnen  Maschinensysteme  liegen  in  der  äußeren 
Aufstellung,    der  Art  und  Weise  des  Antriebes,    der  Anzahl  der  Gebläse-   und 
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Dampfzylinder,  der  Anordnung  der  Klappen  oder  Ventile  und  verschiedenen 
anderen  Gesichtspunkten  mehr. 

Bezüglich  des  Enddruckes  def  Kompression  unterscheiden  sich,  wie  bereits 
vorher  besprochen  wurde,  die  Hochofengebläsemaschinen  von  den  Bessemer- 
gebläsen, jedoch  sind  die  hierdurch  bedingten  Konstruktionsänderungen  keine  so 
wesentlichen,  daß  die  äußere  Anordnimg  hierdurch  beeinflußt  würde.  In  neuester 
Zeit  sind  jedoch  mit  den  letzteren  Maschinen  verschiedene  Wandlungen  vor- 
gegangen, während  sie  früher  genau  nach  dem  T3^us  der  Hochofenmaschinen 
gebaut  wurden,  weshalb  ihre  Besprechung  gesondert  von  jener  der  Hochofen- 
gebläse vorgenommen  werden  soll. 

Die  Einteilung  der  Hochofengebläsemaschinen  erfolgt  am  übersichtlichsten 
auf  Grund  ihrer  äußeren  Anordnimg,  und  ist  hierbei  zunächst  die  Lage  der 
Zylinderachse,  ob  lotrecht  oder  wagrecht,  sodann  die  Art  der  Kraftübertragung 
von  der  Dampfmaschine  auf  das  Gebläse,  ob  durch  Balancier  oder  direkt,  sowie 
die  Art  der  Massenausgleichimg  und  Hubbegrenzimg,  also  die  Anwendung  eines 
Schwungrades  oder  der  Fortfall  eines  solchen,  und  endlich  die  Anzahl  der  Luft- 
imd  Dampfzylinder  als  Unterscheidungsmittel  anzusehen. 

Die  allgemeine  Anordnung  einer  solchen  Gebläsemaschine  ^  für  ein  Hoch- 
ofenwerk ist  aus  den  Figuren  160 — 161  zu  ersehen.  Dieselben  stellen  die 
Maschine  im  Aufriß  imd  Grundriß  dar,  während  die  Figuren  162  und  163 
den  Vertikallängsschnitt  des  Gebläsezylinders  und  die  Anordnung  der  Wind- 
klappen in  den  Zylinderdeckeln  zeigen.  Die  Maschine  wurde  im  Jahre  1889 
von  der  Sächsischen  Maschinenfabrik  in  Chemnitz  für  die  Julienhütte 
in  Oberschlesien  erbaut. 

An  beiden  Zylinderenden  sind  besondere  Saug-  und  Druckkammern  an- 
gesetzt, deren  erstere  mit  je  einem  trichterförmigen  Saugstutzen  unter  das 
Maschinenfundament  reichen,  imi  von  hier  aus  die  durch  gemauerte  Kanäle  zu- 
gefllhrte  und  daher  möglichst  abgekühlte  Luft  anzusaugen,  deren  letztere  in  ein 
gemeinschaftliches,  schmiedeeisernes,  durch  Drosselklappe  verschließbares  Druck- 
rohr münden,  an  welches  die  Windleitung  anschließt 

Der  freie  Deckelquerschnitt  ist  in  sechs  gleichgroße  Sektoren  geteilt,  deren 
vier  zur  Aufnahme  der  Saugklappen,  zwei  für  die  Druckklappen  bestimmt  sind. 
Jeder  Sektor  erhält  sechs  trapezförmige  Lederkappen,  welche  in  der  Mitte  an 
dem  Deckel  durch  je  drei  Schrauben  befestigt  sind.  Dieselben  bedecken  je  acht 
bezw.  zehn  Saug-  oder  Drucköfihungen,  deren  Anordnimg  aus  Figur  163  zu  er- 
kennen ist.  Die  beiden  oberen  Sektoren  (Druckraum)  sind  durch  Querrippen  im 
Deckel  gegen  die  vier  unteren  Sektoren  (Saugraum)  abgeschlossen.  Das  Verhält- 
nis der  Windklappenquerschnitte  ziun  Zylinderquerschnitt  ist  ^/^  bei  den  Saug- 
klappen, ^/g  bei  den  Druckklappen. 

Ober  die  sonstigen  Konstruktionsverhältnisse  ergab  die  Mitteilung  der 
Fabrik  folgendes: 

Durchmesser  der  Dampfzylinder      .     .     .     .     1100  mm 

„  „    Windzylinder 2860  mm 

Gemeinschaftlicher  Hub 1800  mm 

Dimensionen  der  besonderen,  5  m  unter  Maschinenfußboden  liegenden 
Kondensationsbetriebsmaschine : 

Dampfzylinderdurchmesser 450  mm 

Luftpumpenzylinder^urchmesser 550  mm 

Gemeinschaftlicher  Hub 680  mm 


^  VON  IHERINO,  „Die  Gebläse".  2.  Aufl.  Berlin.  1903.  Tafel  III. 
▼.  Imbkxmg,  Maschinenkunde.  ^4 
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Die  Maschine  soll  mit  4  Atm. 
Admissionsüberdruck  und  12  ^/^j 
Zynderfüllung  arbeiten  und  biei 
80  Touren  900  cbm  Wind  pro 
Minute  von  atmosphärischer  Span- 
nung auf  0,4  Atm.  pressen. 

Beide  Zylinder  besitzen 
zwangläufige  Ventilsteuerungen 
nach  dem  Patent  der  sächsischen 
Maschinenfabrik  Nr.  30377.  Die 
Regulierung  beider  Zylinder  er- 
folgt von  einem  Regulator  aus  und 
kann  jeder  Zylinder  so  eingestellt 
werden,  daß  auf  beide  Zylinder 
genau  dieselbe  Arbeit  kommt,  wo- 
durch die  Schwungradwelle  eine 
möglichst  geringe  Beanspruchimg 
erhält  Die  Tourenzahl  der  Ma- 
schine kann  durch  eine  Verände- 
rung des  Regulatorgewichtes  von 
16  bis  auf  38  Touren  eingestellt 
werden. 

Bei  Versuchen,  welche  an 
Ort  und  Stelle  nach  vollendeter 
Aufstellung  vorgenommen  wurden, 
ergab  sich  ein  dynamischer  Wir- 
kungsgrad (nach  den  Wind-  und 
Dampfdiagranmien  berechnet)  von 
86®/o,  welcher  Wert  als  sehr 
günstig  bezeichnet  werden  kann. 
Die  gleichzeitige  Windspannung, 
am  Anfang  der  Windleitung  ge- 
messen, betrug  0,46  Atm.  Die 
Maschine  lief  hierbei  mit  36  Tou- 
ren vollkommen  ruhig,  so  daß  die 
Tourenzahl  ohne  Gefahr  auf  40 
erhöht  werden  könnte. 

Die  zweite,  sehr  wichtige  An- 
wendung finden  die  Gebläse- 
maschinen in  den  Stahlwerksan- 
lagen zur  Erzeugung  der  für  die 
Verbrennungsprozesse  in  den  Cr)n- 
vertern  und  Bessemer-Binien  er- 
forderlichen Luft,  als  sogenannte 
Bessemergebläsemaschinen. 

Wenngleich  die  allgemeine 
Anordnung  der  Bessemergebläse- 
maschinen, nicht  wesentlich  von 
derjenigen  der  Hochofengebläse- 
maschinen verschieden  ist,  so  er- 
fordert doch  der  bedeutend  höhere 
Luftdruck,  die  stärkere  Erwärmung 
der  Luft  und  die  größere  Touren- 
zahl eine  bedeutend  stärkere  Bauart 
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der  ganzenMaschine  sowie 
eine  Verstärkung  der  Saug- 
und  Druckorgane,  wodurch 
eine  Änderung  in  der  Kon- 
struktion der  Saug-  und 
Druckkanale  und  Zylinder- 
deckel bedingt  ist.  Die 
stärkere  Erwärmung  erfor- 
dert Wasserkühlung ,  für 
welche  jedoch,  da  die  Luft 
direkt  in  die  Bessemerkon- 
verter geleitet  wird  und  da- 
her nicht  feucht  sein  darf, 
keine  Wassereinspritzung  an- 
wendbar ist  Hierdurch  ist 
die  Anordnung  doppelwan- 
diger  Zylinder  mit  Wasser- 
mantel, sowie  zur  Vergröße- 
rung der  Abkühlungsfläche 
doppelwandiger  Zylinder- 
deckel gleichfalls  mit  Was- 
serkühlung geboten.  Durch 
beide  Umstände  wird  die 
Konstruktion  der  Zylinder 
umständlicher.  Während 
endlich  bei  den  geringen 
Drücken  der  Hochofenge- 
bläsemaschinen zum  Ab- 
schluß der  Saug-  und 
Druckkanäle  Leder-,  Filz- 
imd  Gummiklappen  Anwen- 
dimg finden  können,  sind 
dieselben  für  Bessemerge- 
bläse infolge  des  höheren 
Drucks,  der  zu  starken 
Abnutzung  und  daher  er- 
forderlichen allzu  häufigen 
Auswechselung  wegen  un- 
geeignet und  in  neuerer 
Zeit  fast  durchweg  durch 
Metallventile  ersetzt  worden; 
wodurch  gleichfalls  Kon- 
struktionsänderuügen  be- 
dingt sind. 

Die  Anordnung  einer 
solchen  liegenden  Bessemer- 
gebläsemaschine, welche 
von  der  Maschinenfabrik 
Gutehoffnungshütte  zii 
Sterkrade  (Rheinland)  für 
die  Bessemerei  der  Gebr. 
RöCHLiNG  in  Völcklingen 
ausgeführt  ist,  zeigt  Figur  1 64 
im  Aufriß. 

14* 
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Die  HauptkoBstnikdonsvcTtiältiiisse  dieser  MascluDe  ^md  ralgeride: 


Dampfäyliiider-Durchm. :    H och druckzy linder : 

N  iederd  ruck  ^y  1  inder 
Win  dzy  Un  der-  Durch  m . 
GemeLDschaftlicher  Hub 
Umdrehungsatabl 
MiButlich  angesaugte  Laftnießge 
Winddrack 

Indizierte  Fferdestärken2ahL 
Anfangsspanxiung  im  Hochdruckzy linder 
Füllung  im  Hochdruckzylinder 
Freier  Saugvenülquerschnitt 
Freier  Druckvcntikjuerschmtt 


1300  mm 

1^00     ,, 

1700     „ 

1700     ,. 

36  L  d.  Min, 

540  cbiu 

2,2  Atm.  Üb«rdmck. 

ca.  1800 

5  Atm,  Oberdruck- 

ca.  0,4 

ca.   V     I 

i7    l   der  Kolbcnflache. 


r 


Figur  162. 

Zum  Betriebe  der  Kondensationsanlage  ist  eine  besondere  Kondensations- 
zwillingsmaschine von  folgenden  Abmessungen  vorhanden: 

Dampfzylinder,  Durchm.  =  280  mm,   Hub  s  600  nun 

Doppeltwirkende  Luftpumpen,  Durchm.  =  500     „      Hub  =  600    „ 
Umdrehungszahl  60  i.  d.  Min. 

2.   Die  Lnftkompressoreii. 

Den  Maschinen  der  vorhergehenden  Klasse  in  ihrer  Wirkungsweise  gleich, 
in  ihrer  Bauart,  ihrer  Verwendung  und  der  Größe  des  erzielten  Kompressions- 
druckes jedoch  von  ihnen  wesentlich  verschieden  sind  die  Luftkompressoren 
oder  Luftverdichter. 

Was  zunächst  ihre  Bauart  anbetriflft,  so  wird  dieselbe  wesentlich  beeinflußt 
durch  die  Wasserkühlung,  welche  bei  allen  Luftkompressoren  infolge  der  starken 
Wärmeentwicklung  ein  unbedingtes  Erfordernis  ist.    Je  nachdem  dieselbe  nur  in 


Maschinen  zur  Ortsveränderung,  Hebevorrichtungen,  Transportvorrichtnngen. 
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äußerer  Kühlung  des  Zylinders,  Mantel-  und  Deckelkühlung  besteht,  oder  zur 
Erhöhung  des  Effektes  in  das  Innere  des  Zylinders  Kühlwasser  in  fein  verteiltem 
Zustande  oder  Staubform  eingespritzt  wird,  oder  endlich  der  Zylinder  großenteils 
mit  Wasser  gefüllt  ist,  welches  abkühlend  auf  die  Zylinderwände  und  die  Luft 
selbst  wirkt,  haben  sich  drei  verschiedene  Systeme  der  Kompressoren  ausgebildet, 
von  welchen  namentlich  das  letzte  ganz  wesentliche  konstruktive  Abweichimgen 
von  dem  Typus  der  Zylindergebläse  zeigt. 

Man  unterscheidet  nach  diesem  Gesichtspunkt  der  Kühlmethode: 

1.  trockene     Kompressoren, 

2.  halbnasse  „ 

3.  nasse 

Auch  hinsichtlich  ihrer  Anwendung  stehen  die  Kompressoren  den  Gebläsen 
gegenüber,  da  die  in  ihnen  komprimierte  Luft  nie  zu  Verbrennungszwecken,  viel- 
mehr meist  zur  Kraftübertragung,  so  im 
Bergbau  zum  Betriebe  unterirdischer 
Gesteinsbohrmaschinen,  Lufthaspeln  und 
Wasserhaltungen,  oder  zur  Kraftver- 
teilung bei  städtischen  Druckluftanlagen, 
femer  zum  Betriebe  von  Lokomotiven 
für  Straßenbahnen,  zum  Betriebe  von 
Luftdruckbremsen  bei  Eisenbahnfahr- 
zeugen, zu  pneumatischen  Fundierungen 
und  Abteuiungen,  zu  pneumatischen 
Werkzeugen,  zum  Betriebe  von  Torpedo- 
maschinen, zur  Erzeugung  kalter  Luft  in 
Kältemaschinen,  zum  Transport  von 
Flüssigkeiten  in  Zuckerfabriken  und 
chemischen  Fabriken,  zum  Mischen  von 
Flüssigkeiten  an  Stelle  von  Rührwerken, 
zum  Betriebe  von  Sirenen  und  Nebel- 
hörnern auf  Leuchttürmen  usw.  ver- 
wandt wird. 

Die  bedeutend  höheren  Kom- 
pressionsdrücke endlich,  welche  in  den 
Luftkompressoren  erzielt  werden  sollen 
und  beispielsweise  bei  Torpedokom- 
pressoren bis  zu  200  Atm.  gehen,  be- 
dingen für  die  Konstruktion  gleichfalls 
Abweichungen  von  dem  Typus  der  ge-  Figur  163. 

wohnlichen  Zylindergebläsemaschinen. 

Als  Grundlage  für  die  Einteilung  der  höchst  mannigfaltigen  Ausführungen 
der  Kompressoren  kann  die  bereits  erwähnte  dreifache  Art  der  Wasserkühlimg 
angenommen  werden.  Den  hierdurch  gegebenen  drei  Klassen  der  trockenen, 
halbnassen  und  nassen  Kompressoren  reihen  sich  noch  zwei  andere  an,  welche 
sich  zwar  bezüglich  der  Wasserkühlung  einer  der  drei  ersten  Klassen  zuteilen 
ließen,  jedoch  ihrer  im  übrigen  wesentlich  abweichenden  Konstruktion  wegen 
besondere  Klassen  bilden;  es  sind  dies  die  Kompressoren  mit  gesteuerten  Ein- 
und  Auslaßorganen  und  die  Verbundkompressoren. 

Einige  Ausfuhrungen  von  Luftkompressoren  sind  in  den  folgenden  Ab- 
bildungen dargestellt.  Zunächst  zeigen  die  Figuren  165  und  166  die  Anordnung 
eines  Luftkompressors  der  Braunschweigischen  Maschinenbauanstalt  in  Braun- 
schweig, bei  welcher  die  Ventile  an  beiden  Zylinderseiten  über  dem  Zylinder 
parallel  nebeneinander  angeordnet  sind.     In  Figur  166  ist  rechts  das  Saugventil 
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links   das  Dnickventil  im  Schnitt   dargestellt     Der  Zylinder  ist,    wie  aus  bei 
Schnitten  ersichtlich,    mit    einem    den    inneren  Zylinder  nahezu   vollständig   \ 


gebenden  Wassermantel  versehen.    In  Figur  165  ist  der  linksseitige  Zylinderdecl 
in  welchem  sich  die  Stopfbüchse  befindet,  nicht  dargestellt 


|klascliinen  zur  Ortsverfiodening ,  Hebevorrichttiugen^  TransportvorTichtungfn,  215 
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Mit  großer  Vorliebe  werden  an  Stellen  der  Ventilkompressoren  Schieber- 
kompressoren und  zwar  meistens  solche  mit  einer  Druckausgleich  Vorrichtung  an- 
gewandt Dieselben  bezwecken,  einen  größeren  volumetri sehen  Wirkungsgrad  bei 
Kompressoren  und  namentlich  bei  Luftpumpen  2u  ermöglichen.  Die  am  Ende 
jedes  Kolbenhubes  im  schädlichenw  Raum  enthaltene  komprimierte  Luft  bewirkt  eine 
beträchtliche  Vergrößerung  des  Anfangsdmckes  beim  Beginn  des  neuen  Kolben- 
hubes, welcher  selbst  bis  auf  das  Doppelte  des  Druckes  auf  den  Dampfkolben 
steigen  kann,  und  einci  wenn  auch  nur  momentane,  übermäßige  Beanspruchung 
des  Triebwerkes  verursacht.  Da  aber  auch  die  Öffnung  der  Saugventile  nicht 
eher  erfolgen  kann,  als  bis  der  Druck  im  Zylinder  auf  be35w.  etwas  unter  den 
äußeren  Luftdruck  gesunken  ist,  dies  aber  um  so  später  erfolgen  wird,  je  größer 
der  schädliche  Raum,  also  auch  die  in  ihm  enthaltene  Luftmenge  und  je  höher 
der  Kompressionsdruck  ist,  so  wird  der  volumetrische  Wirkungsgrad  hierdurch 
nicht  unbeträchtlich  verkleinert*  * 

Zur  Vermeidung  dieser  Übelstände  hat  zuerst  Prof.  Wellner  einen  Druck- 
ausgleich zwischen  beiden  Zylinderseiten  durch  Überströmen  der  komprimierten 
Luft  des  schädlichen  Raumes  nach  der  Saugseite  in  Vorschlag  gebracht  und  zur 
Erreichung   desselben    an  beiden    Zylinderenden   Nuten  angebracht,    welche    hei 
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Figur  t66« 

der  Endstellung  des  Kolbens  eine  Verbindung  zwischen  beiden  Zylinderrilumen 
herstellen.  Dasselbe  bezwecken  die  nachfolgend  beschriebenen  Konstruktionen 
bei  Schieberkompressoren,  Das  allen  Gemeinsame  ist  die  Herstellung  einer  Ver- 
bindung zwischen  den  beiden  Zylinderkanälen  am  Ende  des  Kolbenhubes, 

Einer  der  bekanntesten  Kompressoren  dieser  Art  ist  der  Luftkompressor 
von  BüRCKHARDT-WeisSj^  welcher  in  den  Figuren  1 67  und  1 68  in  seiner  äußeren 
Anordnung  und  in  den  Figuren  169^ — 171  im  Horizontalqnerschnitt  mit  verschie- 
denen Schieberstel Jungen  abgebildet  ist* 

Das  Wesen  der  BuRCKHÄRDT-WEissschen  Konstruktion  beruht  auf  dem  in 
den  letzteren  Figuren  dargestellten  Schieber»  Derselbe  besitzt  zwei  Durchlafl- 
kanale  A  und  B,  den  Druck  au  sgleichkanal  C  und  die  Muschel  /?,  Figur  170, 
welche  die  Verbindung  zwischen  dem  Saugkanal  ^  und  den  ZylinderkanLilen 
herstellt.  Auf  dem  Rücken  des  Grund  Schiebers  ist  die  Platte  f*  befestigt  und 
wird  durch  zwei  Spiralfedern  gegen  denselben  gedrückt.  Bei  der  in  Figur  170 
gezeichneten   Stellung    findet    links    vom  Kolben  Ansaugen,    rechts   Kompression 


1  Aüsfllhriiches  hierüber  i  v,  Ihebjno  „Gebläse'*,  2.  Aufl,  1905,  Theoret  Teil,  KöpHcl  4, 
5,  B,  7,  C.  —  ^  F*  J*  Weiss,  Trockene  Schieberkompressoreo  und  Vakuumpumpe  mit  polen jfierter 
Ijeistung,  ausgeführt  von  der  Firma  Burckhardt  &  Weiss  in  Basel  (verg!.  Zeitschr,  d,  Ver. 
d.  Ing,  1S85.  p,  gag  ff.). 
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uitt  Am  Ende  detBelben  wird  dusch  den  iunereii  Db^ttruck  die  Platte 
eho belli  so  daB  die  Luft  in  den  Schieberkasten  und  von  hier  in  die  Dnic 
iftleitung  gelangt.  In  Figur  171  ist  die  Stellung  des  Schiebers  am  Ende  d 
Ausströmung  kura  vor  Beginn  des  Druckausgleichs,  in  Figur  169  dte  Stellu] 
^ahreod  des  Druckausgleichs  dargestellt. 

Als  Hauptvorteile  der  BuRCKHARDT-WELSSachen  Kompressoren  werd< 
swohl  von  Weiss  (a.  a.  0.)^  als  auch  von  den  zur  Ausführung  derselben  berechtig 
abnken^  die  nachfolgenden  angegeben: 


Figur  168. 


1.  Größere  Kolbengeschwindigkeit  als  bei  Ventilkompressoren. 

2.  Bedeutend  größerer  volumetrischer  Wirkungsgrad,  daher 

3.  Kleinere   Zylinder    als    bei  Ventilkompressoren   bei  gleicher   Luftmengc 

4.  Geringere  Reibungsarbeit. 

5.  Kleineres  Gewicht  und  geringere  Anschaffungskosten. 

6.  Weniger  Reparaturen,  weil  geringere  Abnutzung  als  bei  Ventilen. 

7.  Besseres  Dichthalten  als  bei  Ventilen. 

8.  Wegfall  des  bei  Ventilkompressoren  auftretenden  Geräusches. 


^  Sangerhäuser  Aktien  -  Maschiuenfabrik  vorm.  Hornung  &  Rabe,  Sangerhausen.  Duis 
irger  Maschinenbauanstalt  vorm  Bechem  &  Keethmann,  Duisburg  a.  Rh.  Klein,  Schanzlti 
id  Becker,  Franken thal. 


M«sdiiiieii  ztat  Orteverändemng ,  HebevorricJitiiügeii,  Transpdrtvomclituugen, 
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Als  Hauptbedenken,  welche  gegen  die  Weiß  sehen  Kompressoren  geltend 
gemacht  werden,   welche  sich  jedoch  allgemein  gegen  alle  Schieberkompressoren 

i richten,  lassen  sich  folgende  herv^orheben : 
I.  Undichthalten  der  Schieber, 
2.  Großer  Kraftbedarf  der  Schiel>€r* 
3.  Starke  Erwärmung  der  Luft. 


al 


Figur  169, 


Figur 


Der  erste  Vorwurf  wird  in  dem  Prospekt  der  Sangerhänser  Maschinenfabrik 
in  folgender  Weise  zurückgewiesen: 

p^  „Ein  gegen  unsere  Konstruktion  erhobener  Einwand^  daß  die  Schieber  auf 
die  Dauer  nicht  dicht  haUen,  auf  Grund  böser  Erfahrungen,  welche  man  mit 
angefressenen  Schiebern  bei  Dampfmaschinen  und  früheren  Schiebergebläsen 
gemacht  hat»  ist  hinOÜlig.  Wo  aber 
Schieber  angefressen  worden  sind» 
hatte  dies  immer  in  schlechter  und 
mangelhafter  Schmierung  seinen 
Grund.  Es  ist  Tatsache,  daß  man 
früher  gerade  bei  Gebläsen  auf  eine 
richtige  Schmierung  der  Schieber  un- 
begreiflicherweise nicht  die  geringste 
Sorgfalt  verwendete,  auch  keine  rich- 
tige Einrichtung  dafür  hatte.  Ganz 
anders  bei  unseren  Schiebern  l  Da 
ist  im  Gegenteil  auf  sehr  einfache, 
aber  zielbewußte  und  zweckmäßige 
Art  eine  kontinuiediche  und  selbst- 
tätige Schmierung  der  Schieber  ein- 
ge richte t^und  ^war  mittels  des  Schmier- 
apparates Patent  Weiss,  der  speziell 
nur  für  Luftzylinder  und  Luftschieber, 
nicht  für  Dampf,  konstruiert  ist  und 

dessen  Wirkungsweise  auf  Druckwechsel  beruht  Die  kontinuierliche  Ölzuführung 
des  Schmierapparates  —  sichtbar  an  aufsteigenden  Luftblasen  —  läßt  sich  auf 
jedes  gewünschte  Maß  einstellen,  wodurch  somit  gleiclizeitig  neben  rationellster 
Schmierung    die    höchst  mögliche  Ökonomie  im  Ölverbrauch   erreicht   wird.     Bei 


Figur   171. 


2l8  ^^  Arfaeiftmtrhlnen. 

schon  jahrdang  in  nnnnterbrochenem  Betriebe  befindlichen  Vakuumpumpen  uad 
Kompressoren  haben  sich  die  Schieber  auf  das  vorxQgtichste  bewahrC 

£s  dürfte  wohl  zweifellos  sein,  daß  bei  geeigneter  Schmierung  ein  Ein- 
fressen des  Schiebers  leichter  als  bei  Dampfinaschinen  vermieden  werden  kann, 
da  die  auftretenden  Mazimaltemperaturen  im  allgemeinen  nicht  so  hoch  als  bei 
letzteren  sind.  Der  Vorwurf  des  schwierigen  Dichthaltens  dOxfie  somit  un- 
berechtigt sein.  Jeden&lls  würde  sich  zur  Reinigung  der  Luft  die  Anbringung 
von  Staub&ngem  am  Anfang  der  Saugleitung  überall  dort  empfehlen »  wo  durdi 
den  Betrieb  Verunreinigung  der  Luft  zu  erwarten  ist 

Gegen  den  zweiten  Vorwurf  des  zu  grofien  Kraftbetriebes  richtet  sich  nach- 
folgender Abschnitt  der  erwähnten  Broschüre: 

„Der  eben&lls  schon  zum  Ausdruck  gekonmiene  Vorwurf  daS  die  Schieber 
eine  groBe  Kraft  zu  ihrer  Bewegung  absorbieren,  beruht  auf  falscher,  vor- 
geÜEiBter  Meinung,  wie  wir  an  einem  Beispiel  darlegen  wolleiL  Der  berats  er- 
wähnte Schieber  für  eine  angesaugte  Luftmenge  von  12  cbm  in  der  Minute  hat 
eine  Gleitfläche  (im  ganzen,  also  einschließlich  der  Aussparungen  gemessen)  von 

82,1  •  84,4  »  1 104,24  qcnu 

„Die  Druckspannung  betrage  4  Atm.  Oberdruck.  Nehmen  wir  nun  möglidist 
ungünstig  an,  die  ganze  Gleitfläche  werde  fortwährend  mit  diesem  Oberdruck  an 
den  Schieber8pi^;el  angedrückt,  was  ja  eigentiich  nicht  der  Fall  ist,  indem  der 
Schieber  zeitweise  abwechselnd  links  und  rechts  von  der  Druckluft  onten  teil- 
weise entlastet  ist,  so  würde  der  Schieber  mit  einer  Kraft: 

P»  1104,24- 4  »4416,96  kg 

an  den  Schieberspiegel  gedrückt 

„Der  Reibungskoefifizient  ftür  einen  gut  geschmierten  Schieber  sei  0,05. 
Also  die  Reibung: 

4416,06  •  0,05  s  220,848  kg. 

Bei  dem  Schieberweg  «  100  nmi  und  einer  Umdrehungszahl  n  «>  95  L  d.  Wsl 
erhält  man  die  mittlere  Geschwindigkeit  in  der  Sekunde  zu: 

95.0,1        ^^,^ 
=  — 30-      -'^^''^ 

und  somit  die  Reibungsarbeit  des  Schiebers  in  einer  Sekunde: 

=  220,848  .  0,316  =  69,787  mkg  oder 

69  787 
=     A    _..  =  0,930  Pferdekraft. 
75 

In  diese  Reibungsarbeit  darf  auch  noch  diejenige  am  Exzenter  imd  an  der 
Stopfbüchse  und  Führung  der  Schieberstange  eingerechnet  gedacht  werden, 
weil  die  Arbeit  wegen  zu  großer  Annahme  von  P  wesentlich  zu  groß  be- 
rechnet wurde. 

„Da  nun  bei  obigen  Umdrehungszahlen  und  bei  obiger  Spannung  der  Druck- 
luft der  Kompressor  ca.  66  Pferdekräfte  Dampfarbeit  verbraucht,  so  beträgt  die 

0  93 
durch  den  Schiebermechanismus  verlorene  Reibungsarbeit  nur     *       =  0,014,  also 

66 

noch  nicht  lVa7o  ^®^  Gesamtarbeit". 

Die  Vernachlässigung  der  Exzenter-  und  Stoff büchsenreibungsarbeit,  bezw. 
die  Zusammenfassung  derselben  mit  der  Schieberarbeit  ergibt  doch  wohl  un- 
richtige Resultate.  Bedenkt  man,  daß  wegen  des  hohen  Luftüberdrucks  im 
Schieberkasten  die  Stopfbüchse  fest  angezogen  werden  muß,  um  ein  Dichthalten 
zu  erreichen,  daß  mit  wachsender  Reibungsarbeit  in  der  Stopfbüchse  aber  auch 
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die  Exzenterreibungsarbeit  wächst,  so  dürfte  in  Wirklichkeit  die  Reibungsarbeit 
doch  größer  als  iVt^^/o  ^^^  Gesamtarbeit  in  Anrechnung  zu  bringen  sein. 

Der  Vorwurf  stark  erwärmter  Luft,  welcher  endlich  noch  den  Weiß  sehen 
Kompressoren  gemacht  wird  imd  in  gleicher  Weise  alle  trockenen  Kompressoren 
trifft,  kann  dagegen  in  keiner  Weise  entkräftet  werden.  Hierdurch  ist  aber  auch 
ein  vermehrter  Kraftverbrauch  verursacht  Beide  Obelstände  zusammen  wiegen 
die  Vorteile  der  besprochenen  Konstruktion  teilweise  auf.  Die  Mantel-  und 
Deckelkühlung  kann  niemals  so  energisch  wirken,  daß  sie  gerade  während  der 
Kompression  der  Luft  die  erzeugte  Wärme  abzuführen  imstande  wäre.  Während 
aller  übrigen  Perioden  ist  sie  aber  auf  die  Betriebsarbeit  ohne  Einfluß.  Sie 
bezweckt  und  erreicht  eben  nur  eine  derartige  Abkühlung  der  Zylinderwände, 
daß  das  an  ihnen  haftende  Schmieröl  weit  unter  seiner  Zersetzungstemperatur, 
also  vollkommen  wirksam  bleibt. 

Es  darf  andererseits  nicht  unterschätzt  werden,  daß  die  WEissschen  Kom- 
pressoren vollkommen  trockene  Luft  liefern,  welche  fUr  viele  Zwecke  allein 
brauchbar  ist,  da  selbst  mäßiger  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  bei  längerem  Be- 
triebe Verunreinigung,  Rostbildimg  und  häufig  auch  Eisbildung  in  den  Arbeits- 
inaschinen  verursacht 

Sehr  zahlreich  sind  die  verschiedenartigen  Abänderungen  der  Schieber- 
kompressoren, indem  dieselben  entweder  mit  einem  mittleren  Rund-  oder  Dreh- 
schieber und  Druckventil  oder  mit  zwei  übereinander  liegenden  Schiebern  oder 
mit  einem  gemeinschaftlichen  Rundschieber  und  einem  Druckventil  oder  mit 
mehreren  Schiebern  ausgeführt  werdee.  Zu  erwähnen  sind  die  Konstruktionen 
der  Maschinenbauaktiengesellschaft  vorm.  Breitfeld,  Dakek  &  Co.  in  Prag-Karo- 
linenthal, welche  Firma  den  sogenannten  Harras  sehen  Luftkompressor  ausführt, 
femer  der  Firma  Bettinger  &  Balcke  in  Frankenthal,  der  Firma  Heinrich  Hirzel 
in  Leipzig-Plagwitz,  der  Firma  Meng  &  Hambrog  in  Ottensen  bei  Hambuig,  der 
Maschinenfabrik  Aktiengesellschaft  Wegelin  &  Hübner  in  Halle  a.  S.  und 
anderer  mehr. 

In  neuerer  Zeit  werden  mit  Vorliebe  Kompressoren  gebaut,  deren  Einlaß 
durch  ein  gesteuertes  Organ,  Ventil,  Flach-  oder  Kolbenschieber  bewirkt  wird, 
während  der  Auslaß  der  Luft  durch  ein  federbelastetes  Druckventil  selbsttätig 
erfolgt  Je  nach  der  Anordnung  dieses  letzteren  Ventils  unterscheiden  sich  die 
zahlreichen,  sinnreichen  Konstruktionen,  von  welchen  die  folgenden  besondere 
Erwähnimg  verdienen. 

In  Figur  172  ist  der  KösxERSche  Luftkompressor  in  seiner  äußeren  An- 
ordnimg, sowie  in  den  Figuren  173 — 175  in  drei  Schnitten  durch  den  Luft- 
zylinder bezw.  das  Kolbenschiebergehäuse  dargestellt,  welche  Abbildungen 
Ausführungen  der  Firma  Pokorny  &  Wittekind  in  Bockenheim  a,  M.  zeigen. 
Der  Kolbenschieber  steuert  Anfang  und  Ende  der  Saugperiode,  sowie  Ende 
der  Druckperiode,  und  zwar  öffnet  er  den  Kanal  C  abwechselnd  auf  der 
Saug-  und  Druckseite  kurz  nach  den  Todpunkten  des  Arbeitskolbens  D,  um 
ihn  in  dem  Moment,  in  welchem  der  Arbeitskolben  die  folgende  Todlage 
erreicht,  wieder  zu  schließen.  Nach  Eröffnen  des  Kanals  auf  der  Druckseite 
tritt  die  Luft  mit  zunehmender  Kompressionsspannung  unter  das  Rückschlag- 
ventil B  und  öffnet  dieses,  sobald  der  Druck  im  Zylinder  den  im  Druckraum 
E  herrschenden  erreicht  hat.  Der  Arbeitskolben  D  drückt  nun  die  Luft 
durch  das  Ventil  B  in  den  Druckraum  E,  Genau  in  der  nun  folgenden 
Todpunktlage  des  Arbeitskolbens  unterbricht  der  Schieber  die  Verbindung 
zwischen  Arbeitszylinder  und  Ventil  B,  und  drückt  während  seiner  weiteren 
Bewegung  nach  dem  Ventil  zu  die  zwischen  sich  und  diesem  befindliche 
Preßluft  in  den  Druckraum  E.  Durch  diese  eigenartige  Verdrängerwirkung 
des  Steuerkolbens  A  wird  der  Ventilhub  ganz  allmählich  verringert  und  so  ein 
sanfter  Schluß  dieses  Organs  bewirkt.     Das  von  dem  Steuerkolben  A  bestrichene 


Voltioiejs  ist  seht  geritig  g^enübcr  dem  ArbeitsvolumeD  ('/^^ — ^Z^«)-  I^^r  Vaitil- 
hub  wird  sich  nach  Abschluß  iles  Kanals  C  auf  der  Druckseite,  entsprechend 
diesem  geringen  Steuerkolbenvolumen*  stark  vermindern,  und  bei  der  Umkehr 
des  Steuerkolbens  Ä  auf  ein  kleines  Maß  herabgesunken  sein.  Unter  Beiüct- 
sichtigutjg  der  Tatsache,  dafi  der  Ventilhub,  bei  richdg  gewählter  Feder,  un- 
gefähr proportional  der  KolbengeschwiBdigkeit  zu-  resp.  (von  ungefähr  Mific 
Hub  an)  abnimmt,  so  daß  er  bei  der  Todpunktlage  des  Arbeits kolbens  /?  sdus 
verhältnUmäBig  gering   sein  wird^    und  wenn  weiter   in    Erwägung    gezogen  wu^ 


Figur  172. 


daß  von  diesem  (der  Todpunktlage  des  Arbeitskolbens  entsprechenden)  Zeitpunkt 
an  dem  Ventil  B  zu  seinem  völligen  Schluß  noch  etwas  mehr,  als  die  Zeit  eines 
halben  Hubes  zur  Verfügung  steht,  kann  man  sagen,  daß  die  für  diese  Steue- 
nmg  möglichen  Umlaufzahlen  praktisch  fast  unbegrenzt  sind.  Die  Steuerung 
eignet  sich  in  der  Tat  für  jede  beliebige  Umdrehungszahl. 

Der  Steuerkolben  A  bewirkt  durch  seine  eigenartige  Verdrängerwirkung 
nicht  allein  die  günstige  Arbeitsweise  des  Ventiles,  sondern  ein  Hauptvorzug  li^ 
noch  darin,  daß  die  gepreßte  Luft,  die  zwischen  dem  Schieber  A  und  dem  Ventil  B 
sich    befindet,    fortgedrückt    wird.      Das    zwischen    dem    Schieber    A    in    seiner, 
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dem  Ventil  am  nächsten  gelegenen  Todlage  und  dem  Ventil  B  selbst  ein- 
geschlossene Volumen  wird  derart  bemessen,  daß  es  bis  zur  Wiedereröffnung  des 
Kanals  auf  der  Druckseite  auf  imgefähr  1  Atm.  abs.  (gleich  der  Spannung  im 
Arbeitszylinder  bei  Eröfihen  des  Kanales  C)  zurückexpandiert  ist.  Während  bei 
vielen  Konstruktionen  das  in  den  Durchtrittskanälen  bleibende  Volumen  Preßluft 
bei  Eröffnung  der  Druckkanäle  in  den  Zylinder  zurückschießt  und  dadurch  eine, 
oft  sehr  beträchtliche,    imnötige  Arbeitsvergrößerung  bewirkt  wird,    ist  dies  hier 


Figur  173. 


Figur  174. 


durch    die   Verdrängerwirkung    des    Steuerkolbens    unter    allen    Umständen    ver- 
mieden. 

Erwähnenswert  ist  noch  der  doppelte  Abschluß  zwischen  Saug-  und  Druck- 
raum während  eines  großen  Teiles  einer  Kurbeldrehung,  derart,  daß  nicht  nur 
der  Schieber  A^  sondern  zugleich  das  geschlossene  Ventil  B  die  fortgedrückte 
Luft  von  dem  Arbeitszylinder  absperrt. 

Das  Rückschlagventil  wird  möglichst  leicht  gebaut  und  schließt  sich  unter 
Einwirkung  einer  Feder,  die  nach  Ventilgewicht,  Ventilhub  und  Umdrehungszahl 
im  geschlossenen  Zustande  des  Ventils 
eine  Spannung  von  0,006 — 0,02  kg  auf 
1  qcm  freie  Ventilfiäche  aufweist. 

Die  Kompressoren  dieser  Bauart 
arbeiten  ohne  Druckausgleich.  Die  schäd- 
lichen Räume  der  Zylinder  sind  gering. 
Sie  betragen  bei  Kompressoren  mittlerer 
Größen  und  normalen  Umdrehzahlen 
(z.  B.  85  in  der  Minute  bei  400  cbm 
Saugleistung  in  der  Stunde)  1  ^2 — 2  ^/^ 
des  Nutzvolumens.  Dieser  kleine  Betrag 
ist  durch  Teilung  der  Kolbenschieber 
erreicht  Die  garantierten  volumetrischen 
Wirkimgsgrade  einstufiger  Kompressoren 
betragen,  je  nach  der  Höhe  des  Kompressionsdruckes  zwischen  2  und  6  Atm. 
abs.,  90 — 98  Vo*  ^®^  Verbundkompressoren  mit  6 — 8  Atm.  absolutem  Enddruck 
beträgt  der  garantierte  volumetrische  Wirkungsgrad  95 — 96  ^o* 

Von  Interesse  dürfte  es  sein,  daß  bei  Versuchen  an  einem  vertikalen  Ver- 
bundkompressor für  6000  cbm  stündliche  Saugleistung  (ohne  eigentlichen  Saug- 
windkessel mit  beträchtlicher  Saugrohrlänge)  bei  85  Umdrehungen  in  der  Minute 

122 
ein  volumetrischer  Wirkungsgrad  von  \nir  =  109®/Q,    also    weit   über    100  ^o» 

festgestellt   wiurde.      (Verursacht   war   derselbe  durch    die  Schleuderwirkimg  der 
Luftmassen  während  der  Saugperiode.) 

Eine  zweite  eigenartige  Konstruktion  ist  diejenige  von  Strnad,  bei  welcher 
die  Regelung  des  Luftein-  und  Austrittes  an  jeder  Zylinderseite  von  einem  einzigen 


Figur  175. 
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Die  Arbeitsmaschinen. 


.  oder  seltener  auch  durch  zwei  nebeneinander  liegende  Rund-  oder  Korliß- 
schieber  bewirkt  >^'ird.  An  jedem  Zylinderende  ist  ein  solcher  Schieber  angeordnet 
welcher  die  Kanäle  für  den  Ein-  und  Austritt  der  Luft  enthält  und  auf  dem  Druck- 
kanale  eine  Reihe  von  Ventilen  trägt,  welche  den  Austritt  der  Luft  selbsttätig  einleiten. 
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Figur  176. 


Figur  177. 


wenn  der  Druck  im  Zylinder  den  im  Druckraume  überschreitet,  während  der 
Schieber  den  Abschluß  des  Druckkanales  besorgt.  Dieser  Abschluß  des  Druck- 
kanales  erfolgt  genau  bei  Eintritt  der  Kolbentodlage  und  wird  dadurch  die  Luft- 
säule   im    Druckrohre    verhindert   zurückzuströmen    und    sich   mit    ihrer    ganzen 

lebendigen  Kraft  auf  die  noch  nicht  ganz 
geschlossenen  Ventile  zu  stürzen  und  die- 
selben geräuschvoll  zuzuschlagen.  Die 
Ventile,  welche  mit  möglichst  geringer 
Masse  ausgeführt  werden,  bleiben  sich  selbst 
(bezw.  ihrer  nur  mäßig  angespannten  Schluß- 
feder) überlassen  und  haben  während  des 
ganzen  Kolbenrücklaufes  Zeit,  sich  sanft 
und  ruhig  auf  ihren  Sitz  niederzulassen, 
wodurch  hier  auch  bei  den  höchsten  Um- 
laufszahlen ein  nahezu  geräuschloser  Gang 
erzielt  wird,  während  bei  gewöhnlichen  selbst- 
tätigen oder  auch  gesteuerten  Ventilen  der 
Schluß  momentan  bei  der  Richtungsumkehr 
des  Kolbens  erfolgen  soll,  was  nicht  zu 
erreichen  ist,  da  bei  der  geringsten  Ver- 
spätung des  Schlusses  die  Luftsäule  im 
Druckrohre  sich  nach  rückwärts  in  Be- 
wegung setzen  und  das  Ventil  heftig  zu- 
schlagen wird. 

Der  Antrieb  der  Schieber  erfolgt  durch 
ein  um  ca.  90^  (mit  etwas  Nacheilung)  gegen  die  Maschinenkurbel  aufgekeiltes 
Exzenter. 

Das  Spiel  des  Schiebers  und  der  Ventile   ist   aus  Figur  176 — 178    zu  er- 
kennen.    Der  Rundschieber  A   verbindet   abwechselnd    den  Zylinderraum  L  mit 


Figur   178. 
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dem  Saugkanale  «S  und  dem  Druckkanale  Z^.  Figur  176  zeigt  das  Ansaugen  der 
Luft  durch  die  Höhlimg  des  Rimdschiebers.  Während  der  Kolben  von  rechts 
nach  links  zurückgeht  und  die  verdichtete  Luft  vor  sich  herschiebt,  schwingt 
der  Rundschieber  nach  links  und  bringt  den,  von  den  Ventilen  R  bedeckten 
Schieberkanal  vor  den  Zylinderkanal  C,  so  daß  die  Ventile  selbsttätig  gehoben 
werden,  wenn  der  Druck  im  Zylinder  den  im  Druckraume  D  überschreitet, 
Figur  177.  Hat  der  Kolben  seine  Todlage  erreicht,  so  ist  der  Schieber  um  so 
viel  nach  rechts  zurückgegangen,  daß,  wie  in  Figur  178  ersichtlich  ist,  der  Druck- 
kanal eben  geschlossen  wird.  Die  Luft  im  Druckrohre  wird  dadurch  stoßfrei 
durch  den  Schieber  abgefangen  und  die  Ventile,  welche  noch  nicht  ganz  ge- 
schlossen haben,  können  sich  während  des  Kolbenrückganges  sanft  auf  ihren  Sitz 
niederlassen. 

Die  meist  gebräuchliche  Anordnung  ist  diejenige  mit  tiefliegenden  Schiebern, 
welche  etwa  2^2 — 2®/^  schädlichen  Raum  bedingt. 

Bei  Anwendung  dieser  Konstruktion  als  Vakuumpumpe  wird  der  Schieber 
in  der  Regel  im  Zylinderdeckel  angeordnet  und  läßt  sich  der  schädliche  Raum 
sodann  auf  l^/^ — 1  ®/^  einschränken. 

Infolge  dieses  geringen  schädlichen  Raumes  fällt  bei  diesem  Systeme  der 
kraftraubende  Druckausgleich  vollständig  weg.  Dadurch  ist  das  System  in  der 
Leistung  sehr  vollkommen  und  eignet  sich  infolge  der  Anwendimg  von  Corliß- 
schiebem  auch  für  die  größten  Ausführungen,  bei  welchen  Flachschieber  nicht 
mehr  genügen  und  erfreut  sich  insbesondere  für  Bergwerksbetriebe  großer  Be- 
liebtheit 

Die  Ausführung  dieser  Kompressoren  erfolgt  seitens  der  Maschinenfabrik 
Hofmann  &  Zinkeisen  in  Zwickau  i.  S.  und  der  Maschinenfabrik  Th.  Calow 
<S:  Co.  in  Bielefeld  i.  W. 

Verbundkompressoren. 

Infolge  des  Einflusses  des  in  jeden  Kompressor  auf  jeder  Zylinderseite 
vorhandenen  schädlichen  Raumes  kann  die  Kompression  in  einem  Zylinder 
nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  getrieben  werden,  da  bei  einer  Ober- 
schreitung  derselben  beim  Rückgange  des  Kolbens  keine  Luft  angesaugt  wird, 
vielmehr  die  im  schädlichen  Räume  enthaltene  Luft  während  des  ganzen 
Kolbenhubes  expandiert  Nimmt  man  z.  B.  den  Inhalt  des  schädlichen 
Raumes  zu  5  ^/^  oder  Y20  ^^  ganzen  Hubvolumens  an  und  denkt  sich  die  Luft 
auf  ^/go  ihres  Volumens  oder  den  20  fachen  Druck  komprimiert,  so  wird  am  Ende 
der  Kompression  der  schädliche  Raum  mit  Luft  von  20  Atm.  Druck  gefüllt  sein, 
beim  Rückgange  des  Kolbens  jedoch  die  Expansion  auf  das  Hubvolumen  zurück 
erfolgen,  daher  während  des  ganzen  Hubes  keine  Luft  mehr  angesaugt  und  der 
Kompressor  wirkungslos  werden. 

Da  jedoch  für  manche  Zwecke  noch  bedeutend  höher  gespannte  Luft  be- 
nötigt >^'ird,  so  würde  man  dieselbe  bei  der  Kompression  in  einem  Zylinder  nie- 
mals erhalten  können.  Man  wendet  daher  für  diese  Zwecke  Verbundkom- 
pressoren an,  welche  nach  und  nach  —  durch  stufenweise  Kompression 
—  die  Luft  auf  den  gewünschten  Enddruck  bringen.  Der  Kompressionsgrad 
eines  jeden  Zylinders  wird  hierdurch  kleiner  und  der  Enddruck  des  ersten 
Zylinders  zum  Anfangsdruck  des  zweiten,  derjenige  des  zweiten  zum  Anfangs- 
druck des  dritten  und  so  fort. 

Soll  beispielsweise  die  Luft  gleichmäßig  in  drei  Stufen  auf  125  Atm.  kom- 
primiert werden,  so  würde  dieselbe  im  ersten  Zylinder  auf  5  Atm.,  im  zweiten 
ZyUnder  von  5  auf  25  Atm.  und  im  letzten  von  25  auf  125  Atm.  komprimiert 
werden  müssen.  In  jedem  Zylinder  würde  dann  der  Druck  eine  fünffache  Ver- 
größerung,   das  Volumen    eine  Verkleinerung   auf  etwa    ^/^    des    Hubvolumens 
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erfthi«!.  Die  Kompreaioii  anf  doi  *^<fc***^  Dnick  mber  bietet  kemerid  prak- 
tische  Schwierigketen  lad  ist  auch  der  niliuueülirhe  WirioiDg^gtad  für  dksen 
Kompressaoosgiad  noch  sehr  gOautäg. 

Beiüglich  der  AosAhrang  der  itufcawciicn  Kompieenon  lassen  sich  nti 
Möglichkeiten  untencheiden.  Entweder  gebagt  die  Loft  direkt  vom  erstes, 
gröfteien  xum  zm-eiten,  kleineren  Zjlinder,  so  daS  maulen  sogar  das  Saugventil  des 
kleineren  Zjlinders  togleich  das  Dnickventil  des  giüfcren  Zylinders  ist,  oder  di^ 
selbe  uird  von  dem  enten  Zylinder  in  ein  Reservoir  oder  einen  Zwischen- 
raum gedrückt,  in  «.-elchem  sie  «flgarhst  slaik  wieder  al^g^tkhlc  wird,  um  keiiK 
zu  giofie  ErwArmung  m  erhalten,  «eil  hierdurch  ein  Einftessen  der  Kolben  and 
Kolbenstangen  infolge  der  Veillöüujgnng  der  Schnuennitlel  unansUeiblidi  sein 
wOrde.  Im  zweiten  FaDe  sangt  der  kleinere  Zjünder  die  Lnfk  ans  dem  Zwisdies- 
behAlter  an. 


a.  Bla 

Im  allgemeinen  kann  man  jeden  Lnf&ompiessor  als  Loftpiimpe  verwenden 
und  sind  auch  die  konstruktiven  Unterschiede  zwischen  beiden  meistens  nnr 
gering. 

In  demselben  Verhältnisse,  wie  etwa  die  GeUise  hmsichtlich  ihrer  Drud- 
verhältnisse und  der  hierdurch,  sowie  duidi  die  Lnikwcge  bedii^glen  konstruktiven 
Ausführungen  zu  den  Luftkompressoren  stehen,  stehen  andi  die  Lul^>umpen  zn 
den  letzteren.  Wahrend  bei  den  Kompressoren  eine  Verdiditniig  dar  Luft  von 
atmosphärischer  Spannung  auf  einen  bdiebig  hohen  Enddmck  benbaiditigt  wank: 
ist  der  Zweck  der  Luftpum))en  dagegen,  einen  mit  Luft  erfldllen  Kaum  zu  entleeren, 
also  eine  Luftleere  oder  ein  Vakuum,  bezw.  da  eine  absointe  Leere  nie  erreichbar  ist, 
eine  möglichste  LuftverdQnnung  zu  erzielen.  Hierbei  wird  eine  mit  jedemKol- 
henhul)  zunehmende  Druckverminderung  in  dem  geichloisencn  Banane  bewirkt  Du 
bei  jedem  Hube  angesaugte  Luft^'olumen  ist  anf  atmosphärischen  duck  au  kon- 
primieren.  Da  jedoch  der  Anfangsdruck  immer  niedr%er  wird,  so  folgt  hienas 
eine  ganz  allmähliche  Zunahme  der  Betriebskiaft.  BezOgBA  ihrer  Banart  unter- 
scheiden sich  die  Luftpumpen  kaum  von  den  Kompressoren,  vielmehr  laasen  sich 
die  meisten  Kompressoren  auch  als  Luftpumpen  verwenden,  sobald  dafikr  Soigt 
getragen  ist,  daß  die  Saugleitung  mit  dem  zu  entleerenden  Räume,  die  Druck- 
leitung oder  die  Dnickventile  direkt  mit  der  äußeren  Luft  in  Verbindung  stehen. 

Die  Verwendung  der  Luftpump>en  ist  eine  vielfturhe,  namentlich  dienen  die- 
selben in  der  chemischen  Industrie  zur  Erzeugung  luftverdQnnter  Räume  in 
Koch-,  Abdampf-  und  Destillationsgef^ßen,  zum  Absaugen  und  Fortbew^en  von 
Flüssigkeiten  usw. 

Eine  zweite,  sehr  ausgedehnte  und  wichtige  Anwendung  finden  die  Luft- 
pumpen bei  den  Kondensatoren  der  Dampfmaschinen  zur  Erzei^;ung  des 
Vakuums  und  zum  Absaugen  der  Luft,  des  Wasserdampfes  und  Wassers  ans 
dem  Kondensator.  Die  Kondensatorluftpumpen  sind  daher  meist  kombinierte 
Luft-  und  Wannwasserpumpen.  Dieselben  sollen  im  nachstehenden  von  doi 
ersteren  getrennt  behandelt  werden.  Über  die  Wirkungsweise  und  Kcmstmktioo 
ist  bei  den  einzelnen  Typen  wenig  zu  bemerken,  so  daß  im  wesentlichen  anf 
die  Abbildungen  verwiesen  werden  kann.  Von  beiden  Klassen  sind  auch  nur 
einige  Haupttypen  wiedergegeben,  da  namentlich  bei  den  Kondensatorlui^pumpea 
die  Mannigfaltigkeit  der  Ausführungen  eine  zu  große  ist,  als  daß  es  mOgUch  wtie, 
eine  umfassende  Obersicht  in  den  Rahmen  dieses  Buches  aufzunehmen. 

a)  Trockenluftpumpen. 

In  konstruktiver  Hinsicht  ist  zu  bemerken,  daß,  da  der  Enddruck  der 
Kompression  nur  1  Atm.  beträgt,  die  Luftpumpen  sehr  häufig  mit  AhschhiS- 
oiganen   ausgeführt  werden,   welche   bei  diesem  geringen  Drucke  sich  danenid 
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gut  bewähren,    so  insbesondere  mit  Klappen  aus  Gummi,    Leder  oder  anderen 
elastischen  Stoffen,  z.  B.  dünnen  Stahlblechlamellen. 


^^^6^ 


bO       10        ß0      gC    y&iT     >«r      >L(J    ^>ö     ^k0    JSO 


Figur  179. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  die  Hauptaufgabe  der,  namentlich  für  die  chemische 
Industrie  außerordentlich  wertvollen  Luftpumpen,  ein  sehr  tiefes  Vakuum  oder  eine 


^  L 
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Figur  180. 


möglichst  vollkommene  absolute  Luftleere  zu  erzeugen.  In  den  Figuren  179  und 
1 80  sind  die  Druckänderungen  einer  Anzahl  von  verschiedenen  gesättigten  Dämpfen 
mit  gegen  den  Nullpunkt  hin  abnehmenden  Temperaturen   dargestellt     Wie  aus 

V.  iHBRtNG,  Maschinenkiinde.  ^5 
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denselben  hervorgeht,  liegt  die  Verdampfungstemperatur  eines  gesättigten  Dampfe 
um  so  tiefer,  je  besser  das  Vakuum  ist  Der  rasche  Abfiül  der  in  den  obiga 
Figuren  dargestellten  Kurven  in  der  Nähe  der  Temperatur  von  0*  C.  zeigt,  wie 
vorteflhaft  es  ist,  in  möglichst  geringem  Vakuum  die  Verdamplung  der  gesamtec 
Dampfe  vorzimehmen. 

Gelingt  es  z.  B.  beim  Verdampfen  von  Athyl-Alkohol  den  Druck  ym 
140  mm  auf  180  mm  bezw.  120  mm  herabzumindern,  so  werden  sich  die 
Temperaturen  von  41®  auf  40®  bezw.  88,5®  erniedrigen. 

Geht  man  jedoch  im  Verdampfen  von  40  mm  auf  30  mm  bezw.  20  nun 
absoluten  Druck  herab,  so  kann  mit  Temperaturen  von  18,5^,  13®  bezw.  7*C 
gearbeitet  werden. 

In  beiden  Fällen  wird  das  Vakuum  stufenweise  um  10  mm  verbessot: 
man  erreicht  jedoch  bei  schlechtem  Vakuum  nur  dne  geringe,  bei  gutem  Vakumn 
dagegen  eine  rasche  Abnahme  der  Temperatur. 

Tatsächlich  ^ird  auch  gegen^-ärtig  an  alle  modernen  Luftpumpen  die  An- 
forderung gestellt,  absolute  Drücke  von  wenigen  mm  Quecksilbersäule  zu  erzielen. 
Während  sich  die  chemische  Industrie  bei  Verdampfimgs-  und  ähnlichen  Prozesa 
noch  vor  wenigen  Jahren  mit  einem  durchschnittlichen  Vakuum  von  70 — 72  an 
Quecksilbersäule  begnügte,  so  haben  die  mit  einem,  der  absoluten  Luftleere  nah^ 
kommenden  Vakuum  erreichbaren,  bedeutenden  Leistungen  dahin  gewirkt,  nadi 
dieser  Richtung  den  Luftpumpenfabrikanten  die  höchsten  Anforderungen  au£EU- 
erlegen.     Durch  Verwendung  des  hohen  Vakuums  ist  es  nunmehr  möglich: 

1.  Die  Leistungsfähigkeit  einer  vorhandenen  Verdampf-  oder  Destillier- 
anlage erheblich  zu  vergrößern,  ohne  irgendwelche  Änderungen  an  den 
Apparaten  selbst 

2.  Flüssigkeiten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  Verdampfen  zu  bringen, 
welche  bisher  nur  unter  Zuhilfenahme  von  Heißdampf  verflQchügteiL 

3.  Flüssigkeiten  zu  destillieren,  welche  früher  nicht  verflOchtigt  weiden 
konnten,  weil  dieselben  die  hierfür  erforderliche  Erwärmung  (bei 
schlechtem  Vakuum;  nicht  ertrugen,  also  entweder  sich  zersetzten,  oder 
an  Qualität  einbüßten. 

4.  Flüssigkeiten,  die  einen  sehr  hohen  Siedepunkt  haben,  unter  hohem 
Vakuum  leicht  zu  verdampfen. 

Die  Ausführungen  einiger  Luftpumpen,  wie  sie  für  die  Zuckerindustrie 
gebräuchlich  sind,  zeigen  die  folgenden  Figuren.  Zunächst  ist  in  den  Figuren  181 
und  182  eine  Luftpumpe  der  Braunschweigischen  Maschinenbauanstalt  in  BiauD- 
schweig  dargestellt 

Auf  jeder  Zylinderseite  sind  je  zwei  runde  Klappen  als  Saugventile  A  und 
Druckventile  B  angebracht,  so  daß  im  ganzen  acht  Klappen  vorhanden  sind 
Die  Befestigung  ist  durch  Druckschrauben,  welche  in  je  einem  gemeinschaftlichen 
Bügel  C  sitzen,  bewirkt.  Zum  Ausfüllen  des  schädlichen  Raumes  wird  durch  das 
Saugrohr  /'  Wasser  mit  angesaugt,  welches  durch  das  Abflußrohr  Z>  wieder  ab- 
fließt, während  die  Luft  bei  £  ins  Freie  entweicht. 

Hierdurch  wird  ein  volumetrischer  Wirkungsgrad  von  über  90  ®/^   erreicht 

Eine  andere  Ausführung  zeigen  die  Figuren  183  und  184  der  Firma  C.  Heck- 
mann, Kupferschmiede  und   Maschinenfabrik,  Berlin  SO.,  Görlitzerufer  9. 

Bei  derselben  sind  die  zwischen  die  Saug-  und  Druckventile  eingeschalteten. 
\r»r  den  Öffnungen  B  und  C  sitzenden  Einspritzventile  A  bemerkenswert,  durch 
welche  au^  dem  Trog  G  eine  zum  Ausfüllen  des  schädlichen  Raumes  jeweilig 
erforderliche  Flüssigkeitsmenge,  Wasser  oder  Gly/erin,  angesaugt  wird.  Durch 
die  (MYnunz  D  am  Boden  des  Stutzens  F  llielit  das  Wasser  oder  Glyzerin  dem 
Trog   (}  wieder   /u.    während    die  Luft    durch   die  Öffnung  E  ins   Freie   gelangt 


Figur  (83 


ab  ^U!>  äugen  den  Gase  oder  Dämpfe  durch  Kanäle  M^^  M^  und  Firn  Schieberspiegel, 
sowohl  angesaugt,  als  auch  fortgedrückt  werden. 

Dadurch  wird   ein  besonderer  Schieberkasten  entbehrUch,  so  daB   ai$o  die 
Ziiganglichkeit  des  Schiebers  jedenfalls  eine  vonEügliche  ist,    Anöerdem  kann  das 


F^ur  i8s. 


Kanal  A  und  er  beginnt  zwecks  Erhöhung  des  volumctrischen  Effektes  ktits 
dem  Todpunkt  des  Kolbens,  tim  ebensobald  nach  demselben  beendet  zu 
Das  erreichbare  und  garanderte  Vakuum  entspricht  bei  geschlossenem  Saugroto 
einem  absolutem  Quecksilbe rd nick  von  3 — 5  mm.  Handelt  es  sich  um  ctn  böliarts 
Vakuum t  so  werden  Doppelpumpen  verwendet,  und  iwar  werden  algsHamn  tvtti 
an  sich  gleiche,  Zylinder  hintereinander  geschaltet  Fir  diese  Pumpeti  wW  voü 
der  ausführenden  Firma  Pokorntt  &  Wittekikd  in  Bockenheim  -  Fnmkfbit  a. 
ein  Vakuum  von  ^/^ — 1  mm  absoluten  Quecksilberdruckes  gaiantiert. 

b)    Kombinierte  Luft-  und  Warrowasserpumpeo, 

Die  bd  den  Dampfmaschinen  zur  Erzeugung  der  Luftleere  bezw. 
Vakuums  im  Kondensator  gebräuchlichen  Luftpumpen  oder  Eondensatoi 
pumpen  haben  nicht  allein  das  bei  der  Kondensation  gebildete  warme  Konde 
wasser,  sondern  auch  die  hierbei  frei  werden  de  Luft  und  endlich  alle  nie 
völlig  kondensierten  Wasserdämpfe  abzusaugen  und  in  die  Atmosphäre  zu  schaffen 
Dieselben  sind  daher  meistens  kombinierte  Wasserluftpumpen,  Indessen  ist  die 
Eigenart  der  neueren  Konstruktionen  darin  zu  erkennen,  daß  bei  ihnen  eine 
getrennte  Wasser-  und  Luft-  bezw.  Dampfförderung  und  Absaugung  aus- 
geführt wird. 

Hinsichtlich  ihrer  äußeren  Bauart  unterscheidet  man  stehende  und  liegende 
femer  einfach  und  doppeltwirkende  Luftpumpen.  Die  Ausführung  einer  stehendem 
Kondensatorluftpumpe  der  Firma  Maschinenbauanstalt  G.  Kuhn  in  Stattgait 
ist  in  Figur  i86  dargestellt     Dieselbe  bezweckt  einen  selbsttätigen  Wasserzufluß 
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zur   Luftpumpe    z\x    ermöglichen,    um    dadurch    den   Kondensatordruck    zu   ver- 
ringern. 

Das  Wasser- 1  Luft-  und  Damp%emisch  tritt  bei  ^  m  den  doppelwandigen 
Zylinder  C,  in  dessen  Inneren  der  hohle  Kolben  B  sich  auf-  und  niederbewegt 
Eine  ringförmige  Öffnung  D  dient  tum  Eintritt  der  Luft  und  des  Wassers,  so- 
bald der  obere  Rand  des  Kolbens  den  Ringkanal  geöffnet  hat  Das  über  dem 
Wasserspiegel  befindliche  Luft-  und  Dampfgemisch  tritt  zuerst  über  den  Kolben- 
Durch  den  Niedergang  des  letzteren  wird  das  unterhalb  desselben  befindliche 
Wasser  aus  dem  Zylinder  C  verdrängt 
und  in  den  Hohlraum  des  Kolbens 
gedrückt.  Wenn  auch  beim  Aufgang 
des  Kolbens  ein  Teil  des  Wassers 
durch  den  Ring  D  wieder  abfließt,  so 
ist  doch  der  Fortfall  der  Sangventile 
und  die  hierdurch  bewirkte  einfachere 
und  billige  Herstellung  ein  nicht  tm 
unterschätzender  Vorteü. 

Eine  gleichfalls  stehende  Luft- 
pumpe mit  Scheibenkolben  sowie  eine 
solche    mit   besonderer    Luftableitung 


Fieur  186*  Figur  187. 

der  Siegener  Maschinenbau- Aktiengesellschaft  in  Siegen  i.  W.  ist  in  den  Figuren  r  87 
und    188  dargestellt. 

Bei  der  letzteren  Pumpe  ist  das  Absaugen  der  Luft  sowohl  örtlich  wie 
zeitlich  vom  Absaugen  des  Wassers  getrennt*  Das  letzlere  wird  der  Pumpe 
durch  ein  nach  unten  kegelförmig  erweitertes  Rohr  zugeführt,^  welches  im  tiefsten 
Punkte  des  Kondensators  angeschlossen  ist.  Dieses  Rohr  ist  ganz  mit  Wasser 
gefüllt  und  dient  der  hydrostatische  Druck  desselben  mit  da^u,  die  Ventilwider- 
Stände    und    die    eigene   Massenträgheit  der  Wassersäule  überwinden  2U  helfen* 


i  Z.  d,  Ing,   1901,  Nr*4j,  p*  1544. 
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l'm  da?  Luft-  und  Dampfgemuch  abzusaugen,  ist  dne  besondere  Entlümircf- 
Icitung  ansrcschlossen,  welche  aus  dem  Kondensator  an  der  kältesten  Stelle  dt- 
5elben  austritt  und  im  Zylinder  der  Laftpuii4>e  durch  ein  Ventil  gegen  diese: 
abKesch!.>5en  mündcL  Die  Ufftiangen  dieses  Ventils  sind  derartig  in  die  Bah- 
d^  Kolt^ns  ?clegt.  daß  sie  während  des  ersten  Teiles  des  Kolbenhubes  nicht 
mit  dem  Saugrohr  in  Verbindung  stehen  und  eist  frei  werden,  wenn  der  Kolben 
die  pro  Hub  zu  fordernde  Wasserrr.engc  angesaugt  hat.  Im  zweiten  Teile  de: 
Hubes  wird  hierauf  das  Luft-  und  I>amp%emisch  angesaugt  ohne  daß  es  darc:. 
das  bereits  angesaugte  Wasser  vermOge  der  höher  liegenden  Einmündung  des 
Entlüftunffsrohres  hindurchzutreten  brauchte.    Hierdurch  wird   eine   Mischung  v  d 


Fi"ur   i8S. 


Luft  und  Wasser  vermieden,  also  auch  verhindert,  daß  Luft  in  beträchtlicher 
Menge  vom  Wasser  gebunden  wird,  wodurch  die  Wirksamkeit  der  Luftpumpe 
verringert  würde. 

Eine  der  sinnreichsten  Konstruktionen  der  letzteren  Art  ist  die  G^^n- 
stromkondensationsanlage  von  Weiss  !  Figur  189  und  190),  welche,  da  sie  auch  für 
andere  Zwecke,  als  für  Dampfmaschinenkondensationen,  in  der  chemischen 
Industrie  Anwendung  gefunden  hat,  im  Nachfolgenden  etwas  eingehender  be- 
sprochen werden  soll. 

Um  bei  Misch kondensatoren  eine  möglichst  günstige  Ausnutzung  des  Kühl- 
wassers zu  erzielen,  hat  Weiss  einen  auf  dem  Gegenstromprinzip  beruhenden 
Kondensator,  einen  sogenannten  Gegenstromkondensator,  konstruiert. 

Das  Kühlwasser  tritt  oben  rechts  seitlich,  Figur  190,   p.  232,   in  den  als 
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stehenden  Zylinder  ausgeführten  Kondensator  ein,  und  fließt  über  eine  Reihe  halb- 
kreisförmiger Querwände  nach  unten  dem  aufsteigenden  Dampf  entgegen.  Der 
letztere  tritt  am  unteren  Ende  des  Kondensators  seitlich  bei  B  ein.  Die  im 
Kühlwasser  enthaltende  Luft,  welche  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist,  wird  sogleich 
mit  dem  nicht  kondensierten  Dämpfen  an  der  höchsten  Stelle  durch  eine 
trockene  Luftschieberpumpe  abgesaugt,   während   das  Kühl-  und  Kondensations* 
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Figur  189. 


wasser  von  der  tiefsten  Stelle  des  Kondensators  durch  ein,  je  nach  dem  ge- 
wünschten Vakuum  kürzeres  oder  längeres,  im  Maximum  10 — 12  m  tiefes  Ab- 
flußrohr abfließt  Die  Luft  wird,  da  sie  an  der  kühlsten  Stelle  des  Kondensators 
abgesaugt  wird,  von  relativ  größter  Dichtigkeit,  also  relativ  kleinstem  Volimien  sein. 
Eine  neuere  Anordnimg  des  Weiss  sehen  Gegenstromkondensators,  wie  sie 
von  der  Firma  Gustav  Brinkmann  &  Co.  in  Witten  a.  Ruhr  gebaut  wird,  ist 
in  Figur  189  abgebildet  Die  Gesamtförderhöhe  der  Wasserpumpe  beträgt 
H  +  b  +  l,    wovon  jedoch    die    der  Saugkraft  des  Kondensators  entsprechende 
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Förderhohe  in  Abzug  kommt,  welche  z.  B.  bei  61  cm  Vakuum  6  m  beträgt.  Fu 
die  Anlage  dieser  Gegenstromkondensatoren  empfiehlt  die  ausführende  FL-n:. 
folgende  Gesichtspunkte. 

Bei  der  Disponierung  der  Höhen  hat  man  immer  vom  Wannwasser^piece 
-c  auszugehen  oder  von  der  Überfallkante,  welche  dessen  Höhe  bestimmt.  De: 
ersteren    lege    man    so    tief,    als   es   die  lokalen  Verhältnisse   (Grundwasserstaz: 

Hochwasserstand  eines  benachbarten  Hussci 
usw.)  gestatten,  ohne  daß  man  Rücb'^u 
befürchten  muß. 

Alsdann  lege  man  die  Unterkante  des 
Kondensatorkörpers  tun  ^  =  10  m  übe: 
jenen  Untwasserspiegel   zz. 

Für  die  Kühlwasserpumpe  soll  ma: 
nie  eine  Zentrifugalpumpe,  sondern  nu: 
Kapselräder-  oder  Klobenpump>en  nehmen 
damit  sie  imstande  sind,  ohne  Veränderung 
der  Tourenzahl  das  Wasser,  entsprechen!: 
den  verschiedenen  Vakuumgraden,  anf  ver- 
schiedene Förderhöhe,   welche 


l 


IIA 

71 


•■( 


r 


^f 


Wh 

^■erur^arht. 


-/r+lOm-f-/^// 

ist,  zu  heben. 

Die  Kühlwasserpumpe  kann  nie  ent- 
behrt werden,  auch  nicht,  wenn  de: 
Wasserspiegel  rs  über  zz  läge,  H  ai>*:- 
negativ  wäre,  es  sei  denn,  daß  der  Kühl- 
wasserspiegel rs  sogar  noch  über  den 
Oben^-asserspiegel  vw  im  Kondensator  läge. 
Figur  i'jo.  Durch    die  getroffenen    Anordnungen 

sind     folgende    wesentliche     Vorteile    de: 
seilen    Konstrukti«»n    gegenüber    anderen,    früher    besprochenen    Systemen 


1.  Die  Luft  hat  eine  über  2\'2"ial  größere  Dichtigkeit  als  bei  den  unie: 
sonst  gleichen  irmständen  arbeitenden,  nassen  Luftpumpen,  weshalb 
das  Hubvolumen  der  Luftpumix»  bedeutend  kleiner  sein  kann  als  bei 
ersteren. 

2.  Hierdurch  ist,  weil  eine  kleinere  Fum]ic  ausreicht,  eine  billigere  Her- 
stellung, sowie  ein  p;ering(Mcr  Kraftverbrauch  der  Anlage   bewirkt. 

,v  Der  Kühlwasserverbrauch  ist  betrt'ichtlich  kleiner  als  bei  gewolinlichcn 
Kinspritz-  oder  Mischkondensatoren,  weil  die  Kühlwirkung  des  Wassers 
bedeutend  besser  durch  das  Gegenstromprinzip  ausgenutzt  wird,  da 
dasselbe  mit  der  Temperatur  des  zuströmenden  Dampfes  abfließt. 

4.  Der  Raumbedarf  und  das  Gewicht  des  Kondensators  ist  beträchtlich 
kleiner  als  bei  anderen  Systemen,  wodurch  die  Aufstellung  auch  bei 
geringem,   verfügbarem  Räume  ermöglicht  ist. 

Aus  dem  in  Figur  iqo  dargestellten  Diagramm,  in  welchem/^  den  größten 
im  Kondensator  auftretenden  Druck,  d  den  spezifischen  Dampfdruck  und  /  den 
spezifischen  Luftdruck  darstellt,  geht  deutlich  hervor,  wie  mit  abnehmender 
Temperatur  die  Dichtigkeit  der  Luft  zunimmt  und  dieselbe  an  der  höchsten 
Stelle,  wo  die  Temperatur  des  Luft-  und  Dampfgemisches  nahezu  gleich  der 
Temperatur  des  einfließenden  Kühlwassers  ist,  so  daii  das  Luftvolumen  und  der 
entsprechende  Durchmesser  der  Dampf-Luftleitung  entsprechend  klein  gewühlt 
werden  kann. 


^ 
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Ein  Nachteil  der  Weiss  sehen  Konstruktion  liegt  in  dem  10  — 12  m  tiefen 
bezw.  hohen  Abflußrohr  zum  Absaugen  des  warmen  Wassers.  Hierin  ist  für 
viele  Anlagen  eine  Schwierigkeit  der  Aufstellimg  infolge  der  örtlichen  Verhältnisse 
begründet^ 

B.    Die  Kapselgebläse. 

Während  bei  den  beiden  früheren  Hauptklassen  der  Kolbengebläse  die 
Bewegung  des  Kolbens  oder  Verdrängers  eine  rückkehrende,  und  zwar  entweder 
eine  geradlinig  hin-  und  hergehende  oder  eine  schwingende  Bewegung  war,  ist 
dieselbe  bei  der  nun  folgenden  Klasse  eine,  um  eine  oder  mehrere  Drehachsen 
fortlaufend  umdrehende  Bewegung. 

In  einem  geschlossenen,  zylindrischen  Gefäß,  der  Kapsel  oder  dem  Ge- 
häuse, mit  einer  Lufteintritts-  und  Luftaustrittsöffnimg  befinden  sich  ein,  zwei  oder 
mehrere  massive  Flügel  (Kolben  oder  Verdränger),  welche  auf  horizontalen  Achsen 
zweiseitig  gelagert  sind  imd  durch  ein  oder  mehrere  außerhalb  auf  der  Welle 
sitzende  Zahnräder  oder  Riemenscheiben  in  Umdrehung  versetzt  werden.  Die 
Flügel  beschreiben  daher  Kreise  und  berühren  mit  ihrem  äußersten  Rande  die 
Innenwand  der  Kapsel  (bezw.  lassen  nur  einen  sehr  kleinen  Spielraum  zwischen 
ersterem  imd  letzterer),  so  daß  die  im  Gehäuse  eingeschlossene  imd  nach  jeder 
Umdrehung  neu  angesaugte  Luft  durch  die  Flügel  verdrängt  xmd  in  die  Druck- 
leitung geschafft  wird,  durch  welche  dieselbe  dem  Verwendungsorte  zugeführt 
>\ird.  In  die  sich  abwechselnd  vergrößernden  und  verkleinernden  Zwischenräume 
zwischen  den  Flügeln  und  der  Innenwand  der  Kapsel  wird  eine  bestinmite 
Luftmenge  eingeschlossen  und  von  der  Saugseite  nach  der  Druckseite  mitge- 
nommen. 

Da  jedoch  eine  vollkommene  Abdichtung  dei'  Flügel  g^^n  die  Kapsel 
oder  das  Gehäuse  nicht  ausführbar  ist,  so  wird  nicht  alle  Luft,  welche  von  den 
Flügeln  erfaßt  wird,  zur  Druckleitung  befördert  werden,  sondern  ein  Teil  der- 
selben durch  die  Spielräume  nach  der  Saugseite  zurückströmen,  weshalb  der 
volumetrische  Wirkungsgrad  um  so  geringer  ist,  je  weniger  dicht  die  Berührung 
der  Flügel  mit  der  Kapselwand  ist,  um  so  größer,  je  geringer  der  Spielraum 
zwischen  beiden  ist.  Zur  Ausfüllung  des  letzteren  und  möglichsten  Abdichtung 
der  Flügel  gegen  die  Kapselwand  sind  verschiedene  Mittel  angewandt  worden, 
wodurch  der  volimietrische   Wirkungsgrad   nicht  imwesentlich   erhöht  worden  ist, 

Der  mit  diesen  Gebläsen  erzielbare  Enddruck  ist  jedoch  ein  verhältnis- 
mäßig kleiner,  die  geförderte  Luftmenge  dagegen  bei  nicht  zu  hohem  Drucke 
eine  recht  große,  weshalb  die  Gebläse  dieser  Klasse  iiauptächlich  dort  mit  Vor- 
teil Anwendung  finden,  wo  eine  große  Luftmenge  bei  mäßigem  Drucke  benötigt 
wird,  so  z.  B.  zur  Beschaffung  der  Verbrennungsluft  für  Schmiedefeuer,  für 
Schmelz-  und  Verbrennungsöfen.  Die  Vorteile  und  Nachteile  dieser  Gebläse- 
klasse gegenüber  den  Kolbengebläsen  mit  hin-  und  hergehendem  Kolben  sind 
im  wesentlichen  folgende.     Als  Vorzüge  können  angeführt  werden: 

1.  Große  Luftmengen  bei  geringem  Kraftbedarf, 

2.  Geringe  Anschaffungskosten, 

3.  Seltene  und  leicht  ausführbare  Reparaturen, 

4.  Leichte  und  einfache  Inbetriebsetzung  und  Wartung, 

5.  Geringer  Raumbedarf, 

6.  Gleichmäßigkeit  des  Luftstroms, 

während  als  Nachteile  zu  erwähnen  sind: 


^  Näheres  s.  v.  Ihering,  „Gebläse",  2.  Auflage,  1903,  Theoret.  Teil.  Kapitel  7,  G. 


Die  ArbeJignjuüctiliiOT, 

1.  Genngtf  Kcitiprcsiionsdnicls 

2.  Lästiges  Geräusch  während  des  BetTiabe«, 

3.  Schwieriges  Abdichten  der  Flügel 

Eise  Haupuusfühnmgsform  dieser  Gebläse  ist  ia  Figur  191  abgebucht 
_  Geblflse  von  Root  nach  der  Bauart  der  Arzener  Maschi^enrabrlk  -z 
1mm.  Dasselbe  kann  als  wichtigster  Vertreter  dieser  gaoitea  Gruppe  beaddiDC 
werden  und  ist  auch  unter  dem  Naincn  Rootsblaser  oder  Rootsblower  ii* 
gemein  bekannt.  Es  war  zuerst  aaf  der  Pariser  Weltausstellung  des  Jahres  i  $0: 
von  dem  Amerikaner  Root  ausgesicUt.  Die  von  ihm  angegebene  Konstniktia 
wurde  bald  Gemeingut  aller  Nationen  und  wird  heute  tait  geringen  Mc»d> 
fikationen  von  zahlreichen  Firmen  des  In-  und  AusSandes  gebaut 


d  - 


\  •  -  ■  \  ■ 


tigur  19J. 


l'igur  i^a. 


Figur  192  zeigt  eine  Ausführung»    bei  welcher  zum   Zwecke    besserer  Ab- 
dichtung,  leichterer  Bearbcilung  der  Flügel  Oberfläche   und   zur  Verringenu^u 
Geräusches    eiserne  Flügel    mit   Holzbekleidung    angewandt    sind.      Beide    r    ^ 
drehen  sich  in  entgegengesetzter  Richtung,   was   durch    zwei    gleichgroße,   aatkr- 
halb    des  Gehäuses    Elegende   Zahnräder    bewirkt    wird.     Unten    ist    der    Eintritt, 
oben  der  Austritt  der  Luft 

Die    Leistungen    und    Dimensionen    der    Rootgebläse    der    Sächsiscliefi 
Maschinenfabrik  in  Chenmitz  ergibt  folgende  Tabelle: 
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Über  die  Leistungen  eines  solchen  Gebläses  nach  Figur  191,  welches  von 
der  Ärzener  Maschinenfabrik  Adolph  Meyer  in  Ärzen  (Provinz  Hannover) 
ausgeführt  und  durch  das  Maschinenlaboratorium  der  kgl.  Technischen  Hochschule 
zu  Charlottenburg  auf  seine  Leistung  geprüft  worden  war,  gibt  die  folgende 
Tabelle  Aufschluß,  i) 

Versuchsresultate  eines  Rootsgebläses  System  METER-Ärzen. 

Luftpressung  in  Millimeter  Wassersftule 
400  I  500  I  600  I  700  I  800  {  900  |lOOOlllOO|l20o{l300|l400{l500Jl600|l700{l800|l900|2000 

Krafbrerbrauch  des  GrebUlses  einschließlich  Vorgelege  in  PS 
3,5  I  4,4  {  4,92  {  5,33  {  5,97  1 6,54 1  7,41 1  8,03  |  8,62  {  9,25 1  9,75]lO,66{ll,2l{  12,0 1  2,81  |l3,3l|  14,0 

Gelieferte  Luftmenge  in  der  Minute  in  cbm 
31,68|31,38{31,50{31,20|30,60{30,66|30,18;30,18{29,52|29,58|28,26J28,80|28,62|28,68{28,64|28,64{27,90 

Volumetrischer  Wirkungsgrad 
0,964|0,953;0,953JO,930|0,910|0,904|0,888JO,888|0,861[0,839[0,836]0,850|0,834|0,828|0,821|0,820|0^ 

Tourenzahl  des  Rootsgebläses  in  der  Minute 
403  I  403     403  |  403  j  405  1  405  |  406  |  407  |  406  |  405  {  398  {  398  [  401  |  403  |  408  |  402  >  403 

Effektive  Arbeit  des  Gebläses  in  geforderter  Luft  in  PS 
2,615|  3,24   3,90  |  4,41 1  4,93  |  5,65  '  5,98  |  6,58  |  7,03  |  7,60  |  7,8  j  8,51 1  9,00  |  9,51  |lO,OOilO,50JlO,80 

Dynamischer  Wirkungsgrad 
O,748J0,7370,793J0,828|o,825b,8530,810|0,820b,815'0,832|0,805[0,80O]0,803|o,794J0,780|0,790|0,770 

Wie  hieraus  folgt,  beträgt  der  dynamische  Wirkungsgrad  im  Maximum 
0,853  bei  einer  volumetrischen  Leistung  von  über  90  ®/^  und  einer  Luftpressung 
von  900  mm;  überhaupt  sind  die  in  der  Tabelle  angeführten  Werte  als  außer- 
ordentlich günstige  zu  bezeichnen. 

C   Die  Schleudergebläse. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  besteht  die  Wirkungsweise  der  Schleuder- 
gebläse oder  Zentrifugalgebläse,  auch  Ventilatoren  oder  Exhaustoren 
genannt,  darin,  daß  durch  ein  in  einem  geschlossenen  Gehäuse  umlaufendes 
Flügelrad  der  zwischen  den  Schaufeln  befindlichen  und  durch  seitliche,  achsiale 
öfiöiungen  fortwährend  nachströmenden  Luft  eine  große  Geschwindigkeit  erteilt 
wird.  Die  dieser  Geschwindigkeit  entsprechende  Zentrifugalkraft  schleudert  die 
Luftteilchen  aus  dem  Rade  in  ein  spiralförmig  nach  der  Austrittsöffnung  sich  er- 
weiterndes Gehäuse,  den  Aufnehmer  oder  Diffusor. 

Die  Wirkung  der  Ventilatoren  ist  entweder  eine  saugende  oder  blasende, 
je  nachdem  sie  die  Luft  aus  einem  bestimmten  Räume  absaugen  und  in  die 
freie  Luft  ausblasen  oder  aus  der  Atmosphäre  angesaugte  Luft  in  eine  Rohr- 
leitung drücken,  von  welcher  sie  dem  Orte  ihrer  Anwendung  zugeftüirt  wird.  In 
beiden  Fällen  besteht  zwischen  der  Spannung  der  Luft  vor  dem  Eintritt  in  das 
Gebläse  und  hinter  demselben  ein  Unterschied,  welcher  gewöhnlich  bei  saugenden 
Grebläsen  die  Depression,  bei  blasenden  die  Pressung  oder  kurzweg  der 
Druck  genannt  wird.  Beide  Druckunterschiede  werden  gewöhnlich  in  mm- Wasser- 
säule gemessen.  Da  1  Atm.  einer  Wassersäule  von  rund  10  m  entspricht,  so 
stellt  1  mm  Wassersäule  einen  Dnickunterschied  von  0,0001  Atm.  oder  z.  B.  eine 

Stahl  UDd  Eisen,   i.  August  1904«  Nr.  15.  p.  889. 


236 


Die  Arbeitsnuschiaeii. 


Höhe  von  100  mm  einen  solchen  von  0,1  Atm.  dar.  Im  Gegensatz  zu  der  vor- 
genannten Klasse  der  Geblflse  sind  die  mit  den  SchleudexgebULsen  erzieltec 
Pressungen  wesentlich  geringer,  indem  dieselben  100 — 200  mm  Wassersäule 
selten  übersteigen. 

Eine  bemerkenswerte  Ausnahme  hiervon  machen  nur  die  in  neuester  Zeu 
gebauten,  durch  sehr  rasch  laufende  Dampfturbinen  angetriebenen  Gebläse,  be: 
welchen  Drucke  bis  zu  5  m  Wassersäule,  also  etwa  0,5  Atm.,  erzielt  sind 

Bei  der  außerordentlichen  Vielseitigkeit  der  ausgeführten  Konstruktion  würd^ 
es  zu  weit  führen,  auch  nur  den  Versuch  einer  erschöpfenden  Darstellung  dei 
Verschiedenartigkeiten  zu  geben  und  sollen  nur  einige  Hauptvertreter  namhan 
gemacht  werden.  Hinsichtlich  der  äußeren  Bauart  kann  man  folgende  vier  große 
Hauptgruppen  unterscheiden: 

1.  Schleudeigebläse  ohne  Verteiler  oder  Dififusor, 

a)  mit  geraden  Flügeln  oder  Schaufeln, 

b)  „    krummen     „  „  „ 

2.  Schleudeigebläse  mit  Verteiler  oder  Diffusor, 

a)  mit  geraden  Flügeln  oder  Schaufeln, 

b)  „     krummen     „  „  „ 

Die  Ausführungsform  eines  einfachsten  Schleudergebläses  mit  geraden  Flügeln 
ist  in  Figur  193  in  Ansicht  und  Vertikalschnitt  gegeben. 


Figur   193. 


Auf  der  zu  beiden  Seiten  des  Gehäuses  gelagerten  Welle  ist  mittels  der 
Naben  N^  und  N^  die  Blechscheibe  6*  befestigt,  an  welcher  beiderseits  durch 
Winkeleisen  je  sechs  gerade  Schaufeln  befestigt  sind.  Die  Luft  >*ird  von  beiden 
Seiten  des  Gehäuses  durch  die  Öffnungen  A  eingesaugt  und  bei  B  ausgeblasen. 

Dieser  Ventilator  findet  seiner  einfachen  und  billigen  Herstellung  w^cn 
noch  vielfach  Anwendung  als  Schmiedegebläse,  sowie  für  Gießereien,  seltener  lur 
Lüftung  von  Gebäuden,  da  das  bei  geraden  Flügeln  infolge  des  £intrittes  der 
Luft  mit  Stoß  auftretende  starke  Geräusch  seine  Anwendung  für  diesen  Zwed: 
untunlich  erscheinen  läßt 

Das  in  den  folgenden  Figuren  194 — 198  dargestellte  Gebläse  von  Capkll  ist 
mit  krummen  Schaufeln  versehen,  war  jedoch  in  seinen  älteren  AusftkhrungeD, 
wie  es  in  den  Figuren  194  und  195  gezeigt  ist,  nicht  mit  einem  Dififusor  oder 
Verteiler  versehen. 

Derselbe  besteht,  wie  aus  Figuren  195  und  196  ersichtlich  ist,  aus  einer  auf 
der  Achse  A  befestigten  zylindrischen  Trommel  Bj  welche  mit  einer  der  Flflgd- 
zahl  gleichen  Anzahl  von  Öffnungen  C  versehen  ist.  Sowohl  innerhalb  wie 
außerhalb   der   Trommel    sind    gekrümmte   Schaufeln  D    und   E  befestigt.      Der 


eines  solchen  Gebläses,  welches  doppelseitig  saugeod  wirkt  und  durch  eine  Be- 
triebsdampfmaschine angetrieben  wird.  Bei  der  letzteren  Ausführung  betraf  der 
Durchmesser  des  Ventilators  4  tn,  die  Flügelbreite  1,6  m.  Die  für  den  Betrieb 
solcher  Ventilatoren  erforderliche  Kraft  beträgt,   wie  im  vorliegenden  FaUe,   etwa 
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500  PS.  VoD  emem  ahnürhrn  Ve&tSaxor  von  S,7S  m  Durduocsstf  and  2  m 
Brette,  wt^dbcr  auf  emer  Rhenüscben  Grabe  Auittdhiiig  gefunden  hat,  vmdn 
bei  einem  Versodie  folgende  Werte  ennicteh,  vekfae  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengesteUt  sind. 


Vcnach 

m 

Nr. 

V. 

2989 
3292 
SC29 

k 

Xi 

PS. 

229.23 

310 
390 

Xe 

frf 

1  72 

2  80 

3  87,5 

223 
269 

119.29 

157.9 

207.8 

52*. 

Darin  bezeidmet  m  die  minnt'irbr  Umdrehungszahl  des  Ventilators,  P\  die 
Luftmenge  in  der  Minate  in  cbm.  vekhe  vom  Ventilator  angesaugt  wurde. 
^\  die  indizierte  Letstong  der  Dampfmaschine .   «V«  die  Nut^eistni^   des  Venti- 


Figor  lor. 


Fic^   io>. 


a:sri  in  PS-.  ^  die  erzeuirte  Depression  in  mni  Wa<5ersau'.e  und  iji/  den  d\Tia- 
n:-.r.er.  V.'irkunrsrrad  -Tier  ca>  Ve:hv^/.:r.i<  der  Leistung  .V,  zu  A\,  welches  in 
der  Tab^!.c  in  *'  ..    :rj.>zcdrlz^^':  ist. 

'.'  n  'i-ekannteren  neueren  Systemen  v:n  Ventilatoren  sind  als  die  wichtigsten 
die  f  rendei  S.  ?teme  zu  nennen,  und  zwar  die  Ventiauren  w^n  G.  Schiele  ä:  Co.. 
B'.':  kenne  im    bei    Frankrur    a  M..    F.  Pel/ek,    >[a5chinen:abnk   in    Dortmund. 
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A.  Geisler,  Düsseldorf,  A.  Rateaü,  gebaut  von  der  Maschinenfabrik  von 
Schüchtermann  &  Kremer  in  Dortmund,  femer  der  Ventilator  von  Skr, 
welcher  hauptsächlich  in  Frankreich  Anwendung  findet,  und  der  Ventilator  von 
Davidson,  welcher  hauptsächlich  in  England  zur  Ausführung  gelangt  ist. 

Für  die  chemische  Industrie  von  besonderer  Bedeutung. zum  Absaugen 
solcher  Gase  und  Dämpfe,  welche  Metalle  angreifen,  sind  die  Ventilatoren  oder 
Exhaustoren  aus  Steinzeug,  wie  solche  von  der  deutschen  Steinzeugwaren- 
fabrik  für  Kanalisation  und  chemische  Industrie  in  Friedrichsfeld  in 
Baden,  den  Vereinigten  Tonwarenwerken  in  Charlottenburg  und  anderen 
Firmen  gebaut  werden. 

Einem  Berichte^  über  die  Untersuchung  von  Exhaustoren  aus  Steinzeug 
der  erstgenannten  Firma,  welche  Professor  Lindner  in  Karlsruhe  vor  einiger  Zeit 
angestellt  hat,  ist  Nachfolgendes  entnommen. 

Die   Steinzeugexhaustoren  dieser  Firma  dienen  zum  Absaugen  von  sauren 
Gasen,  die  mit  Eisen  oder  anderen  Metallen  nicht  in  Berührung  kommen  dürfen. 
Die  Ventilatoren  werden  von  der  genannten  Firma  in  zwei  Größen,  und  zwar: 
Nr.    I  mit  600  mm  Flügelraddurchmesser  und  200  mm  Rohrweite 
Nr.  II  mit  400  mm  „  „     150  mm  „ 

gebaut.  Die  Umfangsgeschwindigkeit  der  Räder  kann  bis  zu  45  m/Sek.  gesteigert 
werden.  Die  Anordnung  ist  so  getroffen,  daß  die  Gebläse  die  Gase  von  beiden 
Seiten  symmetrisch  ansaugen  und  sie  nach  außen  in  den  Umlauf  des  Gehäuses 
und  in  den  tangential  anschließenden  Blasehals  auswerfen.  Im  Inneren  des  Ge- 
häuses ist  die  eiserne  Welle  mit  Steinzeughülsen  umkleidet,  welche  beiderseits  am 
Flügelrade  bis  in  die  Stoff^büchse  reichen,  durch  welche  die  Welle  nach  außen 
tritt,  so  daß  eine  Berührung  der  sauren  Gase  mit  den  Metallen  so  gut  wie  aus- 
geschlossen ist  Bezüglich  der  Versuchsergebnisse  und  der  weiteren  höchst 
interessanten  Berechnungen  und  Folgerungen  auf  Grund  derselben  sei  auf  die 
vorstehend  zitierte  Quelle  verwiesen. 

2.  Kapitel. 

Maschinen  zur  Formveränderong,  Zerkleinerungsmasohinen. 

Die  Zerkleinerungsmaschinen  spielen  in  der  chemischen  Industrie  eine 
wichtige  Rolle,  da  einmal  eine  große  Menge  von  Fertigprodukten  und  Handels- 
waren in  ganz  zerkleinertem  Zustande,  meistens  sogar  in  Mehlform  in  den  Handel 
gebracht  werden  müssen,  wie  z.  B.  Zement,  Superphosphatmehl,  künstliche  Dung- 
mittel, Knochenmehl,  zahlreiche  Farbstoffe  usw.,  und  andererseits  zur  Aufschließung 
und  Ausfahrung  der  chemischen  Reaktionen  der  Säuren  usw.  auf  die  festen  Roh- 
produkte dieselben  möglichst  zerkleinert  in  die  Arbeitsprozesse  eingeführt  werden 
müssen. 

Bei  der  großen  Menge  verschiedenartig  wirkender  Maschinen  dieser  Art 
erscheint  es  erforderlich,  dieselben  hinsichtlich  der  Wirkung  der  in  ihnen  tätigen, 
bewegten  Organe  einzuteilen.  Man  kann  nach  diesem  Gesichtspunkte  die  fol- 
gende Einteilung  wählen. 

A.   Bloße  Druckwirkung. 

1.  Eine  feste  und  eine  schwini^ende  Flüehe,  Kauwerke,  Steinbrecher, 

Baekenqnetsehen. 

Bei  denselben  wird  in  einem  dreiseitig  geschlossenen  kastenförmigen  Be- 
hälter eine  schrägliegende  Fläche,  welche  mit  Zähnen  oder  Rippen  versehen  ist, 
in  schwingende  Bewegung  versetzt,  wodurch  bei   der  Bewegung  gegen   die  feste, 

^  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.   1903.  Heft  49. 


gegenilberli elende  Fläche  hin  ein  Zermalmen  der  zwischengebracbten  l^latenaliet 
erfolgt  In  Figur  199  ist  ein  solcher  Stembrecher  der  Fintia  Breuer  «i*  Co.  il 
Höchst  a/M,  abgebildet  Die  schwingende  Fläche  liegt  innen  und  wird  an  tbrcs 
oberen  Ende  durch  einen  auf  der  Antriebswelle  befindlichen  EaLzeoter  hin-  tmd 
herbewegt,  während  das  untere  Ende  durch  ein  Kniehebelgelenk  euie  geriogf 
Beweglichkeit   erhalt.     Die   Wirkungsweise   ist    aus   der  Figur  ohne  weiteres  incr- 


ständHch.  Figur  200  zeigt  einen  solchen  Steinbrecher  der  Firma  Brinck 
Hübner  in  Mannheira,  bei  welchem  das  untere  Ende  des  Steinbrechers  in^ 
schwingende  Bewegung  versetzt  wird,  während  das  obere  Ende  aufgehangen  ist 
Die  untere  Weite  des  Brechmaules  ist  so  eingerichtet,  daß  dieselbe  auch  während 
des  Ganges  der  Maschine  verstellbar  gemacht  werden  kann,  so  daß  in  möglichst 
weiten  Grenzen  beliebig  fein  oder  grob  gebrctchen  werden  kann.  Die  Brech- 
,inaul weite  dieser  Maschinen  schwankt  zwischen  200  auf  150  mm,  bis  1000  ata 


1 — 2  t   bezw.  bei   den   größten   Nummern   20—30  t  (a  1000  kg)   in   der  Stunde 
beträgt. 


Hierher  gehören  die  Kollergänge  und  die  Pendelraühlen,  Bei  diesen 
Maschinen  wälzt  ein  zylindrischer,  aus  Stein  oder  Hartgu£  hergestellter  Körper  auf 
einer  festen  Unterlage,  bezw,  bei  den  Pendelmühlen  an  einem  vertikal  stehenden 
zylindrischen  Rande*  Durch  die  wälzende  Bewegung  ^^ird  das  zwischen  die  um- 
laufenden Körper  und  die  festen  Unterlagen  gebrachte  Material  zerquetscht  und 
2erkkinert.  Durch  geeignete  Schaufel  Vorrichtungen  ist  dafür  gesorgt,  daß  das 
Material  möglichst  immer  vom  Rande  nach  den  Richtungen  der  Wälz  bahn  der 
Steine  oder  Pendel  geschafft  wird. 

In  Figur  201  ist  ein  Kollergang  der  Firma  Brihck  &  Hübner  in  Mann- 
heim dargestellt  t  bei  welcher  Ausführung  z^^ei  Läufe rsteine  vorhanden  sind, 
welche  in  der  oben  offenen  Schale  rotieren*  Der  Antrieb  erfolgt  von  unten 
her  durch  eine  stehende  Welle ,  so  daß  die  Schale  von  allen  Seiten  leicht  zu- 
gänglich ist. 


verafbeitet  werden  soll,  unbedingt  die  Anlage  einer  Steberei  notwendig.  Letztere 
wird  so  disponiert,  dali  das  vom  Siebe  ausgeschiedene »  noch  zu  grobe  Maceri^ 
selbsttätig  auf  den  KolScrgang  stur  weiteren  Zerkleinerung  zurückkehrt. 

Um  bei  Vemrbeitung  teuerer  MateriaUen  oder  giftiger  Stoffe  das  Stsrnben 
zu  verhüten,  wird  ülier  den  Koliergangschüssein  häufig  eine  eiserne  Haube  an- 
gebracht, welche  die  Maschine  dicht  abschließt.  Sämtliche  Kollergänge  eignen 
sich  auch  ssum  NaBmahlen* 

Die  Kollergänge  werden  mit  Uiufem  von  500 — 2000  rata  Durchmesse! 
ausgeführt  und  ist  die  Touren/ahl,  die  annähernde  Leistung  uud  der  ungejäbie 
Kraftbedarf  derselben  aus  der  nach  folgenden  Tabelle  zu  ersehen. 
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1              Mod«U*CKifiK  N            1 

V 

11 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII  ! 

IX 

X 

B    _  „   -     Durchmesser  in  MilH- 
f                   Breite             J    tneter 

&0ü 

B5Ü 

äoo 

90O 

1000 

IlOO 

1200 

1350 

1650 

2000 

200 

200 

250 

280 

300 

3Ü0 

320 

400 

400 

500 

Ungef^res  Gewicht  der  Läufer 

in  Kilo    ,,.,.., 

250 

3O0 

500 

700 

1000 

1500 

2000 

2500 

3500 

5000 

Zahl    der    Umdrehiingen    pro 

Minute : 

der  Läufer     ,     .     •     .     . 

28 

25 

20 

18 

16 

14 

12 

12 

10 

10 

der  Riemenscheiben     ,     . 

100 

88 

»5 

85 

64 

Ö4 

60  1 

60 

50 

m 

Annähernde  Leistung  in  10  Stun- 

den in  Kilo  je  nach  Beschaffen* 

heit  des  zu  veftnohlendei)  Ma* 

terials  ,     , 

150 

160 

450 

750 

1200 

ISOO 

2400 

3700 

6000:12000 

bis 

bis 

bU 

bis 

bis 

bis 

bis 

bis 

bis 

bis 

40O 

500 

1500 

2300 

3700 

5500 

7400 

11000 

14000 

16000 

Ungefähter    KraR verbrauch    in 

Pferdekraft  je  nach  Art  des 

MnJü^tes 

V, 

l 

iV. 

2 

4 

5 

6 

^ 

10 

15 

Betriebsriem^n  Scheibe : 

Durchmesser    »     ,*<ii^            f 
1        Breite             jmM.Uimeter| 

f    Rautn  verbrauch  xur  Auf- f  Länge 
Stellung  in  Meter       (Breite 

400 

500 

000 

TOO 

800 

1000 

1200 

1200 

1500 

1600 

80 

100 

120 

140 

150 

150 

150 

180 

180;     250 

1,5 

1J5 

2 

2.7 

3 

S,l 

8,5 

3^a 

4       4.2 

l.t 

1,8 

1,5 

hl 

2 

2,1 

2,2 

2,5 

£,6          3 

Ungefähres  Gewicbt   der  kom- 

K         ptetten    Maschine   nach   Mo- 

1        dell  N  in  Kilo      .... 

1560 

1780 

2950 

3200 

5200 

ülüO 

850O 

10000 

16000  23000 
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In  Figur  202  ist  ein  Kollergang  mit  rotierender  Bodenplatte  der  Firma 
Eisenwerk  (vormals  Nagel  &r  Kaemp)  A,-G.  in  Hnrnburg  abgebildet 

Bei  dieser  Konstruktioii  wird  die  Drehung  um  die  vertikale  Achse  von 
der  Bodenplatte  ausgeführt,  während  die  Steine  —  jeder  für  sich  —  um  eine 
besondere  horizontale  Achse  rotieren  und,  um  eine  gemeinschaftliche  horizontale 


Achse  schwingend,  parallel  zu  sich  selbst  ausweichen  können.    Die  aus  Sektoren 
zusammengesetzte  Mahlbahn,  sowie  die  Mahlringe  der  Läufer  sind  aus  Hartguß 

■     und  leicht  auswechselbar.     Der  verzahnte  Teller  läuft  auf  Rollen.     Die  treibende 

I     Welle  liegt  unterhiilb  des  Tellers  und  ist  durch  diese  Lage   schon  gtg^n  Staub- 

I    einflüsse  geschützt 

I  16* 
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Häufig  sind  die  Zerkleinerungen  UBter  Wasser  vot^unehmen,  um  die 
durch  etwaige  Funkenbildung  mögliche  Explosionsgefahr  der  zu  zerklelnemd«!!  Mate- 
rialien auszuschließen.  In  diesem  Falle  werden  NaÜkollergange  ausgeliähit«.  vfe 
ein  solcher  in  Figur  203  abgebildet  bt,  der  eine  Ausfühmog  der  vorgeouinteo 
Firma  darstellt.  Endlich  kommt  es  häufig  vor,  daÖ  die  ^u  mahiendeji  Mat 
in  warmem  oder  heißem  Zusüinde  zerkleinert  werden  müssen,  ia  welchem  Fa 
Kollergänge  mit  durch  Dampf  geheizter  Bodenplatte  Anwendung  finden.  An 
führungen  dieser  Art  wurden  früher  von  der  Firma  Frederikikg  in  Leip 
gemacht,  bei  welchen  in  die  Bodenplatte  eine  schmiedeeiserne  Oampfspiiale  em- 


.i^^- 


HAMBURG. 


iMgUf    203. 


I 


gegossen  war,  deren  Zu-  und  Ableitung  nach  außen  geführt  wurde*  Der  Heir- 
dampf  trat  in  die  äußeren  Schlangen  ein,  strömte  nach  der  Mitte  wsk^  von  wo 
das  Dampf-  und  Kondensationswassergemisch  abgeleitet  wurde. 

Während  bei  dem  Kollergange,  wie  bereits  erwähnt,  das  Zerkleinern  dmdi 
die  auf  einer  horizontalen  Ebene  umlaufenden  Läufersteine  erfolgt,  geschieht  das- 
selbe bei  den  gleichfalls  hierher  gehörigen  Pendelmühlen  durch  pendelart^ 
aufgehängte  Läufersteine,  welche  gegen  eine  aus  Hartguß  hergestellte  Wand  an- 
laufen. Eine  Ausführung  dieser  Art  der  vorgenannten  Firma  Eisenwerk  vorm. 
Nagel  &  Kaemp  ist  in  den  Figuren  204  und  205  abgebildet  Durch  ein 
konisches  Räderpaar  wird  eine  mittlere  stehende  Welle  //  in  Umdrehung  versetzt, 
welche  am  oberen  Ende  eine  zwei-,  drei-  oder  melir armige  Traverse  g  trägt,  an 
welcher  in  Kugellagern  /  die  Pendelstangen  d  aufgehangen  sind,  die  an  ihrem  ^ 
unteren  Ende  die  kegelförmigen  Läufersteine  c  tragen*  Durch  die  Zentrifugal-  fl 
kraft  werden  dieselben  gegen  den  festen  Rand  b  des  unteren  Gehäuses  angepreßt, 
wobei  gleichzeitig  infolge  der  Reibung  eine  rollende  Bewegung  zwischen  den 
Läufern  und  der  festen  Wand  stattfindet.  Die  EinfüUung  des  Mahlgutes  erfolgt 
durch  den  Trichter  v  und  eine  in  dem  Einlaufrohre  angebrachte  Förder* 
Schnecke.  Über  dem  Gehäuse  ist  eine  aus  dünnem  Eisenblech  hergeateUte  Schuti- 
haube  q  angebracht,  welclie  mit  den  Pendeln  umläuft  und  somit  ein  Entweichoi 
von  Staub  und   einen  Verlust  von    Maiilgut  verhindert.      Durch    unterhalb    der 
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Läufersteme  c  angebrachte  Mitnehmer  oder  Schaufeln  a  wird  das  Mahlgut  fort- 
während von  der  Mitte  nach  dem  äußere n  Rande  bewegt  und  zwischen  die 
arbeitenden  Flächen  gebracht.  Das  fein  zertnahlene  Gut  kann  in  der  Richtung 
des  Pfeiles  p  durch  eine  Anzahl  am  Rande  angeordneter  AblauföfFnungen  ft 
welche  im  Grundriß  erkennthch  sind,  abgeführt  werden.  Zwischen  dem  oberen 
Rande  der  Mahlfläche  d  und  diesen  Ablaufrinnen  ist  ringsherum  ein  Sieb  an- 
geordnet, durch  welches  die  gröberen,  noch  nicht  genügend  zerkleinerten  Teilchen 
zurückgehalten  und  dem  Mahlgange  von  neuem  zugeführt  \\  erden. 

Eine  eigenartige  Pendelmühlc  wurde   durch  den  Amerikaner  Griffin  ein- 
geführt,   deren    Eigentümlichkeit    darin    besteht,    daß    eine    auf   der  Pendelwelle 


/    ^.==^ 


EtSCHWERK 


S:?^W*r: 
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Figur  204. 
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Äitzende  Walze  gegen  den  Rand  eines  Hartgußringes  herumläuft  Zur  Er- 
klärung der  Wirkungsweise  kann  man  sich  ein  Gewicht  an  einer  Schnur  an- 
gehängt denken  und  zwar  oberlialb  eines  Liegenden  Ringes  innerhalb  der  Achse, 
so  daß  das  Gewicht  am  inneren  Rande  herumlaufen  kann.  Denkt  man  sich  nun 
die  Schnur  gedreht,  so  wird  bei  zunehmender  Geschwindigkeit  das  Gewicht  aus 
der  senkrechten  in  die  schräge  Lage  abgelenkt  werden  und  läuft  bei  wachsender 
Geschwindigkeit  an  dem  Rande  des  Ringes  herum,  daselbst  einen  Druck  aus- 
übend^ der  von  dem  Gewicht  des  Walzenkörpers  und  seiner  Umlaufsgeschwindig- 
keit abhängig  ist     Die  Lagerung  ist  oberhalb  am  obeisten  Ende  der  Pendel^^'elIe 


m  einem  Kurbellager  aiigebracbt  tmd  ist  mfolgedessen  eine  freie  Be^  eglichkeit  des 
Pendels  innerhalb  des  Mörsers  inC>glich, 

Bei   den   gewöhnlichen   AusfühniDgeQ   betraf    der  Druck    zwiscbea   Mahl- 
körper  und   Mörserring    etwa  3000  kg.      Außerhalb  des  Mörseiringes    siDd  dk 


Figur  205. 


Ofibungen  angebracht,  durch  welche  das  feine  Mahlgut  in  den  Raum  unterhalb 
der  Mühle  gelangt.  Oberhalb  des  Mörserringes  befindet  sich  ein  zylindrischer 
Siebmantel,  der  noch  mit  einem  äußeren  Blechmantel  versehen  ist,  so  daß  das 
durch  den  Siebmantel  gelangende  Mahlgut  nach  unten  herabfallen  kann.  Außer- 
dem befinden  sich  oberhalb  der  Walze  auf  der  Pendelwelle  vier  hohe  Flügel, 
um    den    fein    aufgewirbelten    Mehlstaub    nach    außen    zu    blasen.      Ein  großer 


i 
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Vorzug  der  frden  Aufhängung  ist  der,  daß  infolgedessen  die  Mahlwalze  nach  allen 
Seiten  hin  ausweichen  kann*  Gegenüber  den  Gries-  und  Rohrmühlen  bezw. 
Kugelmühlen  hat  die  Pendelmühle  den  großen  Vorteil,  daß  eine  Zerklemerung 
auf  ei^^a  2 — 3  cm  genügt,  während  bei  der  Rohr-  und  Kugelmühle  das  Gut 
bereits  zu  feinem  Gries  vorgemahlen  sein  muß,  bevor  es  in  die  Rohrmühle  ein- 
geführt werden  kann.  Im  Gegensatz  zur  letzteren^  welche  das  Mahlgut  zerreibt 
und  zerschlägt,  ^  wird  dasselbe  in  der  Pendelmühle  zerschlagen  und  durch  die 
außerordentlich  starke  Fliehkraft  zerdrückt,  aJso  fein  gemahlen,^ 

B*   Zwei  rotlereude  FJHeben  mit  gleicher  Oeschwindl^kilti 

Hierher  gehören  alle  mit  glatten  oder  geriffelten  Waken  versehenen  Zer- 
kleinemngsmaschinen.  Eine  Ausführungsform  einer  solchen  einfachen  Walzen- 
mühle mit  glatten  Walzen  der  Firma  Friedn  Krupp  Grusonwerk  in  Magdeburg* 
Bückau,  ist  in  FigTir  206  dargestellt.  Dieselbe  dient  zum  Zerkleinern  von  härterem 
Gestein,  Erzen,  Schlacken  usw* 

Diesen  Walzenmühlen  wird  das  Mahlgut  je  nach  dem  Durchmesser  der 
Walzen  in  Stücken  bis  zu  Faustgröße  aufgegeben.  Die  Feinheit,  die  bei  ein* 
maligem  Durchgange  erdelt  werden  kann,  entspricht  einem  griesigen  Schrot  mit 


:v^ 
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FWiO.  KflUPP  A.-Q.  GRUSONWERK 
MAQOEBURG 0UCKAU 
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Kömem  von  Erbsen-  bis  Haselnußgrööe.  je  nach  den  Eigenschaften  des  zu  ver- 
mählenden Stoffes  und  der  Grüße  der  aLifgegebenen  Stücke* 

Die  eine  Walze  läuft  in  festen,  die  andere  in  verstellbaren  Lagern.  Zur 
Regelung  des  Walzenabstands  sind  Schrauben-Stellvorrichtungen  angebracht,  die 
mit  Federbuflem  versehen  sind,  um  die  Wirkung  etwa  auftretender  Stöße  ab- 
zuschwächen» 

Bei  den  sogenannten  doppelten  Walzenmühlen,  welche  hauptsächlich 
Verwendung  finden,  wenn  ein  höherer  Feinheitsgrad  erreicht  werden  soll,  der 
mit  einfachen  Walzenmühlen  nicht  zu  erreichen  ist,  liegen  zwei  Walzen  paare 
in  festen,  die  anderen  in  verschiebbaren  Lagern  und  wird  die  Einstellung  der 
losen  Walzen  durch  Schrauben  bewirkt,  die  mit  Federbuflern  ausgerüstet  sind, 
wodurch  ein  Ausweichen  der  Walze  möglich  ist  für  den  Fall,  daß  etwa  harte 
Fremdkörper,  z.  B.    Eisenteile,    zu    große    Steine    u.  dergh,    versehentlich   in   die 


'  Z,  d.  Ing.  1904,  p.  437-  —  *  Näheres  skhe  Z.  d,  Ing,   1904.  p.  1541, 
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Mühle  geraten  sollten.     Das  Mahlgut  wird  durch  ein  veistellbaiies  Schfittelwetk 

mit  Aufgabetrichter  zugeführt.  HandeH  es  sich  jedoch  darum,  mittelharte  Stoffe, 
wie  z.  B.  Kalksteine,  Mergel,  Rohkreide,  Salze,  Braunkolile*  Steinkohle  von  Faust- 
grGBe  bis  etwa  zur  Nußgröße  zu  zerkleinern,  oder  auch  Knochen  auf  grobkörniges 
Schrot  auf  etwa  Walnußgroße  zu  zerkleinern^  uie  es  zur  leichten  und  möglichsi 
vollkommnen  Entfettung  und  Entlcinaung  der  Knochen  erforderlidi  ist»  so  ündeii 
einfache  und  doppelte  Walzenmühleu  mit  gezahnten  Walzen  statt,  wie  eiiie  solche 
Ausführung  in  Figur  207  der  Firma  Fried*  K rupf,  Grusonwerk  Magdeburg- BuckaUi^ 
abgebildet  i^t.  fl 

Diese  Mühlen  werden  entweder  mit  zwei  Überein anderliegeiidea  gezahnten 
Walzen  paaren  oder  mit  einem  obern  gezalmten  und   einem  untem  glatten   bezv. 


M 


*m}l 


%^^ 


Figur  207, 


gerieften  Walzenpaar  geliefert    Sie  nehmen  je  nach  den  Abmessungen  der  Walzen 
und   der  Spaltwcite  Stücke  bis  zu  400  mm  Größe   auf  und   zerkleinem   sie  bis 

auf  Walnußgroße,  vermischt  mit  feinerem  Korn. 

Die  eine  Walze  eines  jeden  Paares  läuft  in  festen,  die  andere  in  verschieb- 
baren Lagern.     Die  Einstellung  der  losen  Walzen  wird  durch  Schrauben  be%vifkt, 
die  mit  Federpuftem  versehen  sind,  um  der  Walze  ein  Ausweichen  zu  gestalten,  ^ 
wenn  harte  Fremdkörper  (Eisenteile  u.  dergl*)  in  die  Mühle  geraten,  ■ 

Die  gezahnten  W^alzen  bestehen  aus  aneinandergereihten  Stahl-  oder  Hart- 
gußscheiben,  die  Mäntel  der  glatten  Walzen  aus  auf  gußeisernen  Kern  gezogenen 
Coquillenhartguß-Rmgen»  Die  Scheiben  und  Ringe  lassen  sich  leicht  auswechseln. 
Die  gußeisernen  Seitenständer  werden  je  nach  Erfordernis  für  Anbringung  auf 
eisernen  Trägem  oder  auf  gemauertem  Fundament  ausgebildet. 

Der   Antrieb   erfolgt   durch   ein   mit    fester  und    loser  Riemenscheibe 
sehenes  Rädervorgelege,  die  Zuführung  des  Mahlgutes  durch  einen  ebernea  Äufi 
gabetrichler. 
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und  roher  Knochen,  zum  Zerkleinern  von  Drogen,  Chemikalien  und  andern 
Stoffen  und  werden  sowohl  mit  offenen,  als  auch  geschlossenen  Trögen  ausgeführt 
Eine  Ausführung  der  ersteren  Art  ist  in  Figur  208  abgebildet.  Die  sechs  Stempel 
werden  durch  mehrere,  auf  einer  horizontalen  Daumen  welle  befestigte  Hebe- 
daumen, welche  gegen  den  Hebekopf  an  den  Stempelstangen  anstoßen,  gehoben 
und  aus  bestimmter  Höhe  niederfallen  gelassen.  Die  Hebeldaumen  sind  gegen- 
einander gesetzt,  so  daß  immer  ein  Stempel  sich  in  der  Fallbewegung  befindet, 
während  der  benachbarte  Stempel  in  Ruhe  ist. 

Muß  z.  B.  zum  Zerstampfen  giftiger  Stoffe  besonders  Bedacht  darauf 
genommen  werden,  den  Austritt  von  Staub  zu  verhindern,  so  sind  Pochwerke  in 
Anwendung,  bei  welchen  die  Zerkleinerung  der  Stoffe  in  geschlossenen  Pech- 
töpfen erfolgt,  die  in  eiserne,  mit  Türen  versehene  Kästen  eingesetzt  werden. 
Die  Ausführung  eines  solchen  Pechwerkes  der  Firma  Friedr.  Krupp,  Grusonwerk 
in  Magdebvirg-Buckau,  zeigt  Figur  209. 

2.  Hehrere  bewerte  Orsrane. 

Durch  das  Zusammenwirken  mehrerer  Organe  erfolgt  ein  Zerschlagen  und 
Zerstoßen  der  zu  zerkleinernden  Materialien.  Die  Eigentümlichkeit  einer  solchen 
Maschine  besteht  darin,  daß  im  Innern  eines  geschlossenen  Gehäuses  mit  großer 
Geschwindigkeit  umlaufende  Schläger  einerseits  dem  Mahlgut  eine  große  Um- 
laufsgeschwindigkeit  erteilen,  so  daß  dasselbe  mit  großer  Geschwindigkeit  g^en 
die  festen  Wände  oder  gegen  feste  Stäbe  anfliegt,  andererseits  aber  auch  das 
von  den  Gehäusewänden  zurückgeworfene  Material  von  neuem  der  Schlagwirkung 
der  rasch  umlaufenden  Teile  ausgesetzt  wird.  Hierher  gehören  alle  Schleuder- 
mühlen, Schlagkreuzmühlen  und  Schlagstiftmühlen,  welche  auch  unter  dem  Namen 
Desintegratoren  oder  Dismembratoren  oder  Desaggregatoren  be- 
kannt sind. 

In  den  Figuren  210  und  211  ist  ein  solcher  Dismembrator  der  Firma 
Eisenwerk  (vorm.  Nagel  cV  Kakmp)  A.-G.  in  Hamburg  abgebildet 

Der  Dismembrator  ist  eine  Schlagstiftmaschine,  bei  welcher  zum  Unter- 
schiede von  dem  ursprünglichen  CARRschen  Desintegrator  nur  eine  Scheibe 
rotiert,  während  die  Gegenscheibe  feststeht.  Der  doppelt  rasch  rotierende 
Kreisel  A  sitzt  auf  einer  horizontalen  Drehachse  Bj  welche  in  zwei  besonders 
langen  Kugelpfannen  C  bestens  gelagert  ist.  Die  in  konzentrischen  Kreisen  an- 
geordneten Stifte  des  Kreisels  A  bewegen  sich  zwischen  den,  abermals  in  kon- 
zentrischen Kreisen  verteilten  Stiften  der  festen  Gegenscheibe  D.  Beide  Scheiben 
sind  von  einem  allseitig  geschlossenen  Gehäuse  umgeben,  in  welches  das  Mahl- 
gut unter  Abschluß  der  Luft  durch  den  Aufschütter  F  regelmäßig  eingeführt 
wird.  Im  Gehäuse  selbst  wird  das  Mahlgut  zunächst  von  der  innersten  Reihe 
Stifte  des  Kreisels  erfaßt  und  tangential  weiter  geschleudert,  prallt  dann  an  der 
innersten  Stiftreihe  der  festen  Gegenscheibe  ab,  erhält  neue  Stöße  von  der 
zweiten  Stiftreihe  des  Kreisels  und  muß  in  dieser  Weise  die  sämtlichen  Stift- 
reihen des  Kreisels  ^  und  der  festen  Scheibe  D  unter  ständiger  Schlag>^'irkun5 
der  Kreiselstifte  passieren,  bis  es  bei  dem  Auslauf  G  das  Gehäuse  verläßt. 

Um  den  Antriebriemen  nie  starker,  als  unbedingt  nötig  ist,  anzuspannen, 
um  ferner  denselben  im  Betriebe  selbst  jederzeit  nachspannen  zu  können,  ist  die 
Druckrolle  //  angebracht,  welche  um  die  Kreiselachse  drehbar  ist. 

Seiner  ganzen  Bauart  nach  gehört  der  Dismembrator  nur  in  Ausnahme- 
fällen zu  den  Maschinen  der  Hartzerkleinerung,  nämlich  nur  insofern  das  zu 
verarbeitende  Material  nicht  hart  genug  ist,  um  die  zarten  und  teuren  Schlag- 
stifte rasch  aufzuzehren. 

Für  Materialien  von  der  Härte  beispielsweise  des  Steinsalzes,  der  Kali- 
salze, des  Gipses  usw.    ist  der  Dismembrator  eine  besonders  geeignete,  vielleicht 


Figur  31^ 

In  den  Figuren  215  und  216  ist  eine  SchlagkreiLzmühle  der  Firma  Friidi 
Krupp,  Grusonwerk  in  Magdeburg- Buckau,  in  Ansicht  mit  gesdilosseDsm  um 
abgenommenem  GeKCiuse  dargestellt  Diese  Mühlen  dienen  zur  Zerkleinerunj^ 
von  xahen,  nicht  zu  harten  Stoffen,  uie  Asphalt,  Gips,  Düngerkalk,  Hokab^en^ 
Kork,  rohen  und  gedämpften  Knochen,  getrocknetem  Fleisch,  Ölkuchen  (ins- 
besondere Sonnenblumen  und  Baumwollsaatkuchen),  ^laiskolben,  Rinde,  Salz. 
Sulfat,  Kohle,  Ton,  Kaolin  u.  a,  m. 

Die  Schlagkreuzmühlen  sind  infolge  ihrer  einfachen  kräftigen  Bäumt  und 
megen  der  hohen  Leistung,  die  sie  bei  mäSigem  Kraftbedarf  ergeben,  \*oraüglich 
geeignet,  nicht  7a\  harte  Stofle  auf  die  Feinheit  von  melilreichem  Griei  zu  ver^ 
mahlen.  Das  Mahlf^ut  kann  den  Mühlen  je  nach  deren  Größe  in  Stücken  vi 
Ei-  bis  XU  doppelter  IsiuslgrCMic  aufgegeben  werden. 

Die   Mühlen    bestehen    hn    wesentlichen   aus    einem    Maschtnengestell 
senkrechtem    Mahlgehöuse    und    einem    darin    mit    großer    Geschwindigkeit    um* 


Maschinen  zur  Formvei^dening ,  Zerklein cmnesin aschinen. 
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laufenden    Schlagkreuze.      Die    Wellenlager    sind     für    selbsttätige    Schmierung 
eingerichtet. 

Das  Mahlgehäuse  wird  aus  zwei  Stirnwände ti ,  einer  halbzjUndrischen, 
schmiedeeisemen  Haube  und  einem  zweiteiligen  halbzylindrischen  oder  vierteiligen 
ganzzy lindrischem  Roste  gebildet 

Die  Stirnwände  sind  an  das  Maschinengestell  angegossen  und  auf 
ihren  Innenflächen  mit  gerippten,  auf 
Coquille  gegossenen  Hartgußplatten 
derart  bekleidet,  daß  sie  ringförmige 
seitliche  Begrenzungen  der  Mahlbahn 
darstellen. 

Jeder  Rostteil  ist  aus  einem 
gebogenem  Rahmen  und  einer 
größeren  Anzahl  Stahlroststäbe  zu- 
sammengesetzt. Die  Spaltweite  des 
Rostes  läßt  sich  nach  Bedarf  ver- 
ändern. 

Das  Schlagkieu^  besteht  aus 
einer  zweiteiligen  Stahlgußnabe  mit 
vier  bis  sechs  nachstellbaren  Stahl - 
armen,  Schlägern,    und   ist  auf  eine 

wagerechte  Welle  aufgekeilt,  die  von  w^mw-  ^^^m 

der  Riemenscheibe    unmittelbar    an-  ^^  ^^^^^\ 

getrieben  wird. 

Die  dem  Verschleiße  unter- 
worfenen Teile,  Arme,  Nabe  und 
Welle  des  Schlagkreuzes ,  Rost  und 
innere  Bekleidung  des  Mahlgehäuses, 
lassen  sich  leicht  auswechseln. 

Das  Mahlgut  wu-d  durch  den  Figur  217, 

an    der  einen   Stirnwand  befestigten 

Trichter  zugeführt,    darauf  von   den  Schlägern   erfaßt,    gegen   die  Mahlbahn   ge- 
schleudert und  zertrümmertp 

Die  Feinheit  des  Erzeugnisses  hängt  außer  von  der  Spaltweite  des  Rostes 
auch  von  der  physikalischen  Beschaffenheit  des  Mahlgutes  ab;  die  Korngröße 
föllt  demgemäß  jeweils  verschieden  aus,  und  zwar  um  ein  geringes  oder  auch 
erheblich  feiner,  als  die  Spaltweite  des  Rostes  beträgt. 

In  den  Figuren  2 1 7  und  218  ist  eine  Schlagstiftmaschine,  Dismembrator,  der 
vorgenannten  Firma  Frjedr.  Krupp,  Grusonwerk  in  Magdeburg-Buckau.  ab- 
gebildet. Die  zweite  Figur  zeigt  den  festen  Deckel  herausgenoraraen.  Diese 
Maschine  dient  zum  Zermahleo  von  Salz,  Zucker,  Kreide,  Farben,  Blutlaugen- 
salz,  Kainit,  Kamallit,  sowie  ähnlichen  mittelharten  und  weichen  Stoffen. 

Sie  finden  vorteilhaft  Yerft^endung,  wenn  es  sich  darum  handelt,  ein  möglichst 
feines  Mahlerzeugnis  unter  geringer  Grießbildung  herzustellen* 

Sie  werden  als  einfache  und  doppelte  Mühlen  gebaut  und  bestehen 
im  wesentlichen  aus  einem  gußeisernen  Mahlgehäuse  und  einer  darin  mit  großer 
Geschwindigkeit  umlaufenden  senkrechten  Mahlscheibe.  Die  Mahlscheiben  welle 
mht  in  zwei  Lagern  des  Mahlgehäuses  und  wird  unmittelbar  durch  Riemen- 
scheiben angetrieben;  die  Lager  sind  in  Rücksicht  auf  die  hohe  Umlaufs  zahl  der 
Welle  für  selbstUltige  Schmierung  eingerichtet. 

■  Bei  den  einfachen  Mühlen  sind  die  vordere,  als  Deckel  dienende 
I  Gehäuse  wand  und  eine  Seite  der  Mahlscheibe,  bei  den  doppelten  Mühlen 
I     beide   Innenseiten    des   Mahlgchäüses   und    beide   Seiten    der   Mahlscheibe  mit 

■  mehreren  konzentrischen  Reihen  sogenannter  Schlagstifte  versehen»  derart,  daß 
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FigBJ    21^, 

Doppel-DLimrmbratoreii  stad  Maschinen,  bei  «ddiai  der  Kreäsd 
fadtfkn  Sdlöi  gestiftet  ist;  dea  beiden  bestifi^^i  Seiteii  ea&predieD  bleibet 
feste,  ebeofi^ls  bestiftete  Gegeoschdbeii^  zwei  g^etieoote  Aulscbüttei:  und  im 
getrennte  Aushilfe.  Bdm  Doppel-Dkmembratör  wird  entweder  auf  beideai  Seiten 
duielbe  Matenal  aii%e9d)EQtiei  oder  rech^  und  links  mit  vo^dnedexieii  ACaterialioi 
geartieüeL  In  letztermD  Falle  ht  lu  beachten,  daB  räie  sorgsame  Abdlehltiiitg 
6m  Krewels  fegen  die  Sdiefdewaiid  im  GehAiise  nur  nnvoIlkoiDmeii  möglidi  ist 
weshalb  fcirliis  imd  links  um  stemlidi  gleii±art]g^  Material  zur  Vefmahlüni 
können  sotHe. 


C,    Kombinierte  Wirkting. 
1.  Bfnekwtrkiinf  uni  B?ib«a^* 

a]  Glatte    und    Riffdwaken    mit   Diäeientialbewcguiig  (v^scMedeneD    Ge-' 
schwindigkdtenV 

Daduxcb,    daS    die  eine  v^n    swei  g^peneinafider  bew^;ten   Wallen 
gfdflere  Umfangsgeschwindigkeit  erhält  als  die  andere,    wird    nicht    nur   ein   Mib 
letSen  der   zu    zerkleinernden  Stücke ,    sondern    auch   ein    Zermahlen    deiselbefti 
durch  die  raschere  Bewegung  der  einen  Walie  gegesOber  der  andern    bewirict 

b)  ^lahlglnge. 

Dieselben  sind  unersetilich,  wo  ^  sidi  um  das  Zennahlen  besonder! 
haiter  Körper,  z.  B.  von  gebranntetn  Zement  ru  einem  möglichst  feinen  Meh 
handelt     Denn   allen  Bestrebungen    tum  Troti,    welche  gemacht  worden   md 
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um  wie  in  den  Getreidemühlen  so  auch  bei  der  Hartzerkleinemng  die  Mahl- 
gS^Eige  ganz  zu  verdrängen,  ist  dieses  Ziel,  wenigstens  da,  wo  besonders  harte 
Körper  (wie  z*  B*  Porzellan,  Ton)  zu  möglichst  feinem  Mehl  vermählen  werden 
sollen,  bisher  nicht  in  solchem  Umfange  geglückt,  daB  man  jetzt  schon  von 
einem  allgemeinen  Ersatz  der  Mahlgänge  durch  wirklich  bessere  Maschinen 
sprechen  könnte. 

Unterläufige  Mahlgänge  nennt  man  solche,  bei  welchen  der  untere 
Stein  rotiert,  während  der  obere  in  der  Bütte  oder  sonstwie  aufgehängt  ist,  da- 
gegen sind  oberläufige  Mahlgänge  solche,  bei  denen  der  obere  Stein  durch 
die  Steinspindel  j  auf  der  er  ruht»  gedreht  wird,  während  der  untere  als  Boden- 
stein auf  dem  Steinboden  oder  sonstwie  gelagert  ist. 

Ganz  im  allgemeinen  verdienen  die  Unterläufer  den  Vorzug  überall  da, 
wo    es    sich    um    die  Vermahlung    nicht    zu   harter,    vielmehr   möglichst   weicher 


Figur  219, 


Körper  und  nicht  um  die  Erzielung  allzuweit  getriebener  Mehlfeinheit  handelt. 
Für  Naüvermahlungj  d,  h*  für  Vermahlung  unter  starkem  Zusatz  von  Wasser, 
sind  die  Unterläufer  den  Oberläufem  weit  überlegen,  während  letztere  noch 
heute  überall  dort  nahezu  unentbehrlich  sind,  wo  besonders  harte  Körper  zu  be- 
sonders feinem  Mehl  verarbeitet  werden  sollen. 

Mahlgänge  werden  neuerdings  vorwiegend  und  fast  ausnahmslos  mit 
kräftigen  eisernen  Stcgsäulen  und  eisernen  Steinschalen  gebaut 

Der  Antrieb  der  Mahlgänge  erfolgt  da,  wo  die  Steine  durch  die  Menge 
der  stündlichen  Vermahlung  und  durch  besondere  Feinheit  des  verlangten  Mehles 
stark  beansprucht  sind,  am  besten  durch  eiserne  Stirnradgetriebe,  Die  Gänge 
stehen  entweder  in  Reihen  und  werden  von  konischen  Rädern  resp*  Riemen 
angetrieben*  oder  in  Gruppen,  welche  von  Stirnrädern  angetrieben  werden* 

Die  Ausführung  eines  doppelten  Naßmahlganges  in  Ansicht  und  Quer* 
schnitt  der  mehrfach  genannten  Firma  Eisenwerk  (vorm.  Nagel  &  Kamp)  Aktien- 
Gesellschaft  in  Hamburg  ist  aus  Figur  2 1 9  zu  ersehen.  Für  die  Vorbearbeitung 
des  in    die  Mahlgänge  aufzugebenden  Mahlgutes  empfiehlt  es  sich,   die  zu  ver- 

£L  Stoffe  zunächst  auf  Walzenmühlen,  Schraubenmühlen»  Koller- 
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gangen  oder  Kugelmflhlen  einer  Vonerkleinenuig  m  unterwerfiBii,  so  daB  das 
Mahlgut  höchstens  in  HaselnufigrOfie  .auf  den  Mahlgang  gelangt 

Die  Einstellung  der  Steine  erfolgt  entweder  mittds  Srhnfyke  and  S<:hneckeo- 
rad  oder  durch  HebdQbertragung  mit  Schraubenspindel  und  Handrad,  die  Aa%abe 
des  Mahlgutes  durch  sweckmäßig  angeordnete  ROttebchuhe.  Wird  Ventilatioii 
gewOnscht,  so  werden  die  Mahlgänge  mit  Schleifringen,  Lederschlauch  und 
Ventilationsstutzen  versehen. 


2.  Sehlag wlrkug  «n4  Reltang. 

Hierher  gehören  vor  allen  Dingen  die  außerordentlich  wichtigen  Kugel- 
mühlen, welche  in  den  verschiedenartigsten  Ausführungen  gebaut  werden.  Als 
einfachste  Form  sind  die  Kugelmühlen  mit  sduflgU^gender  Mahltrommel  und 
periodischer  Ein-  und  Austragung  zu  erwähnen.  Eine  sdche  AusfiQhrung  der 
Firma  H.  F.  Stollberg  in  Offenbach  ist  in  J^gur  220  abgelnldet.  Dieselbe 
dient  zum  Pulverisieren  von  Anilin,  Indigo  und  anderen  Farben,  sowie  vod 
wachen,  spezifisch  leichten,  chemischen  Produkten  aller  Art 

Die  Kugelmühlen  dieser  Konstruktion  werden  überall  da  Verwendung  finden, 
wo   es   darauf  ankommt,  unter  Vermeidung  von  starken  Schlagen   ein  Material 


Fi"ur  220. 


ZU  unfühlbarem  Pulver  zu  vermählen.  Sie  sind  zum  Trocken-  und  zum  Naß- 
mahlen verwendbar  und  finden  für  diesen  Zweck  besonders  in  Anilin-Farben- 
fabriken und  bei  der  sonstigen  chemischen  Industrie  Verwendung. 

Die  Zerkleinerung  wird  durch  eine  Anzahl  von  Kugeln,  die  im  Innern 
der  Trommel  mit  dieser  rotieren,  bewirkt.  Anzahl  und  Material  derselben 
richten  sich  nach  den  Eigenschaften  der  zu  mahlenden  Stoffe. 

Eine  besondere  Abart  der  Kugelmühlen  mit  periodischer  Eintragung  des 
Mahlgutes  sind  die  Kugelkippmühlen,  wie  solche  ebenfalls  von  der  oben  ge- 
nannten Firma  Stollberg  ausgeführt  werden.  Dieselben  bestehen  aus  einer 
zweiteiligen  Porzellantrommel,  welche  in  einem  Bügel  gefaßt  ist  und  mit  diesem 
auf  einer  horizontal  gelagerten  Welle  rotiert  Eine  der  Trommelhälften  ist  in 
fester  Verbindung  mit  dem  Bügel,  die  andere  ist  zwecks  Füllung  bezw.  Entlee- 
rung der  Trommel  abnehmbar  eiftgerichtet  und  wird  mittels  Spindel  und  Hand- 
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rad  auf  diese  staubdicht  aufgedrückt  Die  Lagerböcke  sind  entM'eder  Tdr  Wand- 
befesligung  oder  für  Fußbodenbefesligung  eingerichtet. 

Weit  wichtiger  als  die  vorgenannten  Kugelmühlen  sind  diejemgen  rait 
stetiger  Ein-  und  Austragung»  Eine  Ausführu^ig  derselben  der  Firma  Ge- 
brüder Sachsen  BERG  in  Roslau  (Anhalt)  ist  in  den  Figuren  221  und  222  im 
vertikalen  Querschnitt  und  Längsschnitt  dar^^estellt,  wie  sie  jetzt  für  Thomasschlacke 
und  andere  in  großen  Mengen  zu  vermählende  Materialien  angewendet  wird. 

Die  schmiedeeisernen  Seiten  wände  der  Trommel  werden  durch  auswechsel- 


Figur  241- 


I 


bare  Stahlplatten  vor  Abnutzung  geschützt,  wahrend  der  TrommeJmantel,  auf 
welchem  die  Staldkugeln  laufen^  aus  50  mm  starken  Stahlplatten  hergestellt  wird- 
In  demselben  befinden  sich  eine  große  Anzahl  Löcher,  die,  nach  außen  konisch 
erweitert,  das  zerkleinerte  Mahlgut  auf  die  den  äußeren  Umfang  der  Mühle  bil- 
dende Sieben  durchfallen  lassen.  Das  genügend  feine  Material  fällt  durch  die 
Siebe  in  den  von  dem  Blechgehäuse  gebiJdeten  Trichter  unter  der  Mühle  und 
kann  hier  direkt  in  einem  angebundenen  Sacke  aufgefangen  werden.  Das  noch 
nicht  genügend  feine  Material,  welches  die  Siebe  nicht  durchlassen,  gleitet  auf 
der  schrägen  Siebfiäche  nach  der  einen  Seitenwand  der  Mühle,  wird  dort  durch 
geeignete   Kanäle   aufgefangen   und   durch  die  Umdrehung   der  Mülile  selbsttätig 

17' 


um   cLiner   wcitjeren    Zerkleirkeruiig    dmcil    di 
-„^—,. —  ni  vcidciL» 
Um  ift  das  Innem  der  Tn»Bmd  gelangeD  zti  kODuen,    ist  in    ei  Der  d^^ 
les  da  Manalorti  mctbricbt,  durch  welches  etwaige  metaUische  Rück* 
htafe,  wie  ife  I.  B.  bei  Thmtniwrlilieke   vorkommen,  entfernt  oder  auch  neufl 
Wpfe   Wfebfidit    «erdeo    kduioil*     Indessen    kann   das   Mannloch    auch  mü 
■Ml  bfMlwhnJA  EiitleeniQgM»t2^^  versehen  sein,  durch  welchen  diese  zurfldt 
^^  bleiben€leti    MetalJteile     dnxdi 

^B  ^^  Umdjebimg  der  MQhle  endenit 

^^^^H  ^H  werden  kOnneD. 

^^^^P  ^H  Ein  staubdichtes  Blecbge^ 

'■  '^^  hause     umscMieBl    die    ganM 

Mühle,  so  dai  dadurch  emmil 
ein  Versiaubeu  des  Mateiiaks 
vermieden    und    zweitens    dei 
Arbeitsraum    nicht    mit   Staub 
erfüllt  wird,    der   fiir   die  Ge- 
sundheit der   Arbeiter   schäd- 
lich ist     Im  oberen  Teile  der 
Blechhaubc   beßndet  sich  eine 
OShung,  an  welcher  ein  Kmd 
angeschlossen  werden  kann,  der 
den    Staub    ins   Freie    abführt 
oder  der  das  Innere  des  Blech- 
gehäüses  mit  einem  Exhaustor 
in  Verbindung  setzt,  um  even* 
tuell  den  Staub  in  einem  pas- 
senden   Räume    zu    sammelit 
Wird  das  Material  so  fein 
gjemahlen^  wie  Thomasschlackf^ 
so  werden    die   Feinsiebe   aus 
Messingdraht     hergestellt    und 
darüber  noch  besondere  gröbere 
Schutzsiebe  aus  Stahldraht  an- 
gebracht, welche  die  Feinsiebe 
MT  Überlastung  seh ötzen.   Soll 
ids  Material  nur  bis  zu  mehr 
1er   weniger    fernen   KOmem 
.    vermählen  werden,  so  sind  be- 
sondere  Schutisicbe  nicht  er- 
forderlich,  weil   dann  zu  deti 
Feinsieben  sdbst  stärkerer  Slahl* 
draht  genommen  werden  kann. 
tHt     Abnu(3!ung   ist   bei   den    meisten    zu  zerkleinernden    Materialien    keine 
kpnti^r****t,      Um   aber  auch   für  sehr   hartes   und  scharfes  Mahlgut  die  Eugel- 
Kfi   |(Wiirl«milllig  zu    machen,    werden   die   sich    abnutzenden  Teile  aus  einem 
pfii|i«f'i  Ui^trtu  Stahl  hergestellt  und  so  angebracht «    daß    sie    sich   leicht  aus- 

l       i  h*     l^ip»iUMgen    d(?r    Kugelmühlen    sind    sehr    verschieden,   je    nach    den 
L,    ,  i    fi.  n    iltn    /u    verarbeitetvden   Materialien    und    dem   gewünschten  Ffin* 

der  Kugelmühlen  mit  stetiger  Ein-  und  Austragung  ande,_ 

r  »intl  nach  Mitteilung   der   vorgenannten  Firma  Im  wcsent* 


f\,r\t  Erj-i- 


Figur  112« 
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1.  Dieselbe  liefert  die  ihr  zur  Verarbeitung  übeigebenen  Stoffe  im  fertigen 
Zustande  als  Mehl  oder  Schrot  ab,  ohne  daß  es  dazu  der  Aufistellung 
besonderer  Siebwerke  mit  ihren  Hilfsvorrichtungen,  als  Becherwerke, 
Transportschnecken  usw.  bedarf. 

2.  Sie  arbeitet  möglichst  staubfrei,  was  besonders  beim  Mahlen  wertvoller 
und  solcher  Materialien  ins  Gewicht  fällt,  welche  einen  der  Gesundheit 
dabei  beschäftigter  Arbeiter  nachteiligen  Staub  verursachen. 

3.  Sie  erfordert  eine  im  Verhältnis  zu  ihrer  Leistung  geringe  Betriebskraft. 

4.  Sie  ist  einfach  und  leicht  zu  bedienen,  da  zu  ihrer  Beschüttung  mit 
Rohmaterial  nur  ein  Mann  erforderlich  ist,  sobald  das  Rohmaterial 
auf  eine  mit  dem  Fülltrichter  in  einer  Höhe  liegenden  Bühne  hinauf- 
geschafft wird. 

5.  Sie  beansprucht  zu  ihrer  Aufistellung  nur  einen  geringen  Raum  imd  ihr 
Antrieb  ist  von  irgendeiner  vorhandenen  Betriebswelle  aus  leicht  zu 
bewirken. 

6.  Sie  haben  eine  glatte  Kugellaufbahn  —  ohne  die  Absätze,  wie  sie  in 
der  Kugelfallmühle  notwendig  sind  —  es  fallen  daher  auch  die  Stöße 
weg,  welche  die  Kugeln  verursachen,  wenn  deren  ganzes  Gewicht  von 
der  Höhe  der  Absätze  herabfällt. 

7.  Sie  arbeiten  daher  ruhiger,  und  das  Wegfallen  der  Stöße,  die  sich  bei 
jeder  Umdrehung  nach  der  Anzahl  der  Absätze  des  Trommelumfanges 
wiederholen,  kann  die  Dauer  der  Konstruktion  nur  erhöhen. 

Gegenüber  den  obengenannten  Kugelfallmühlen  sind  die  Vorzüge  der  vor- 
beschriebenen SACHSENBERGschen  Kugelmühle,  wie  sie  die  genannte  Firma  an- 
gibt, noch  besonders  folgende: 

Dieselben  unterscheiden  sich  von  diesen  hauptsächlich  durch  die  glatte 
Bahn,  auf  welcher  die  Kugeln  laufen,  ohne  Absätze  und  Unterbrechungen  und 
durch  die  besonderen,  seitlich  angeordneten  Rücklaufkanäle,  welche  das  noch 
ungenügend  zerkleinerte  Mahlgut  selbsttätig  durch  die  Umdrehung  der  Mühle 
in  die  Trommel  zurückbefördem  und  der  wiederholten  Einwirkung  der  Kugeln 
aussetzen.  Die  Kugelfallmühlen  haben  in  ihrer  Laufbahn  fünf  oder  auch  mehr 
Absätze  oder  Stufen,  von  welchen  die  Kugeln  während  der  Umdrehung  der 
Mühle  herabfallen  und  welche  gleichzeitig  die  Öffnungen  bilden,  durch  welche 
das  Grobe,  das  durch  die  Siebe  zurückgehalten  wird,  wieder  in  die  Mahltrommel 
eintritt. 

Daß  durch  das  Herabfallen  von  mehreren  100  kg  Kugeln  aus  ca.  100  mm 
Höhe,  welches  sich  etwa  fünfmal  bei  jeder  Umdrehung  wiederholt,  die  Solidität 
und  Dauerhaftigkeit  der  Mühle  stark  beeinträchtigt  wird,  ist  wohl  einzusehen, 
aber  diese  starken,  sich  oft  wiederholenden  Erschütterungen  der  ganzen  Mühle 
haben  noch  einen  anderen  Nachteil.  Sie  bewirken,  daß  durch  die  Siebe  eine 
große  Zahl  gröberer  Teilchen  des  Mahlgutes  hindurchgedrückt  werden  als  der 
Maschen  weite  entspricht  und  als  es  bei  Kugelmühlen  ohne  Kugelfall  geschieht,  d.  h. 
das  Mehl  dieser  Mühlen  hat  bei  gleichen  Feinsieben  einen  wesentlich  höheren 
Feinmehlgehalt.  Thomasschlackenmehl  z.  B.  wird  auf  den  Kugelfallmühlen 
gewöhnlich  mit  Feinsieben  Nr.  60  gemahlen  (60  Maschen  per  1  Zoll  Länge 
oder  530  Maschen  per  1  qcm)  imd  mit  75®/^  Feinmehlgehalt  verkauft.  Dieser 
letztere  wird  festgestellt,  indem  man  ein  bestimmtes  Gewicht  Mehl  durch  ein 
Probesieb  mit  900  Maschen  per  1  qcm  absiebt,  durch  welches  75^/^  durchgehen 
müssen  und  höchstens  25®/^  Rückstand  bleiben.  Auf  den  Mühlen  der  genannten 
Firma  kann  man  mit  Sieben  Nr.  55  mahlen  und  erzielt  doch  noch  80  bis  85  ^/^ 
Feinmehlgehalt  Da  dieser  letztere  die  Wirksamkeit  des  Thomasschlackenmehls 
bedingt,  so  wird  dadurch  auch  der  Wert  und  Preis  des  Mehles  mit  bestimmt. 
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Ebenso  wird  das  Mehl  in  der  Zementfabrikation  auf  den  Feiiunehlgeba:: 
geprüft,  wobei  das  Probesieb  mit  900  Maschen  per  1  qcm  keinen  Rückstand 
zeigt,  Di-ährend  das  Probesieb  mit  5000  Maschen  per  1  qcm  15  bis  25**/^  Rüd- 
stand aufweist 

£s  ist  femer  aber  auch  zu  beachten,  daß  die  Konstruktion  der  Kuge!- 
laufbahn  mit  Absätzen  die  Summe  der  Durchlaßquerschnitte  im  Mantel  \er- 
ringert,  durch  welche  das  bereits  vermahlene  Material  auf  düe  Siebe  gelangt 
Gerade  das  schnelle  Entfernen  des  Feinmehls  von  der  Mahlfläche  erhöht  aber 
die  Leistung  der  Mühle,  damit  immer  wieder  neues  gröberes  Material  zwischen 
Kugeln  und  Mahlbahn  gelangen  kann. 

Zum  Betriebe  derselben  ist  folgendes  zu  bemerken.  Ihre  große  Leistungs- 
fähigkeit beruht  auf  der  in  ihr  vorhandenen  großen  Berührungsfläche  zwischen  den 
mahlenden  und  den  zu  vermählenden  Körpern  und  auf  der  Einrichtung,  da^ 
das  erzeugte  Mehl  sofort  ohne  jeden  Verzug  aus  der  Maschine  entfernt  wird, 
um  die  Mahlflächen  stets  frei  zu  halten. 

Es  ist  deshalb  wesentlich,  die  Mühle  möglichst  regelmäßig  mit  Roh- 
material zu  versorgen  und  jede  OberflÜlung  derselben  zu  vermeiden.  Es  darl' 
in  einer  gewissen  Zeit  nur  soviel  Rohstoff  zugeführt  werden,  als  die  Siebe  in 
derselben  Zeit  abführen.  Sobald  die  Menge  des  eingeführten  Rohstofifes  zu  groß 
wird,  gibt  sich  dies  durch  eine  Minderleistung  der  Mühle  kund.  Ober  die  auf- 
zugebende richtige  Menge  wird  der  die  Mühle  bedienende  Arbeiter  nach  einiger 
Übung  bald  durch  sein  Gehör  belehrt,  indem  erfahnmgsmäßig  bei  normalem 
Betriebe  der  Mühle  das  Rollen  der  Kugeln  noch  deutlich  hörbar  sein  muß. 
Über  die  Leistung  dieser  Mühle  für  verschiedene  Maschenweiten  und  verschiedene 
Materialien  gibt  die  nebenstehende  Tabelle,  p.  263,  Aufechluß,  welche  die  stündliche 
Leistung  in  kg  der  Kugelmühle  Nr.  4  der  genannten  Firma  von  1900  nun  Duicfa- 
messer,  900  mm  Breite,  1600  mm  innerem  Trommeldurchmesser  bei  14  Um- 
drehungen in  der  Minute,  also  840  Umdrehungen  in  der  Stunde. 

Eine  etwas  andere  Ausführung  der  Kugelmühle  der  genannten  Firma  ist 
in  Figur  223  abgebildet  und  nach  dem  früher  Ausgefahrten  ohne  weiteres  ver- 
ständlich. 

Die  Ausführung  der  Kugelfallmühle  mit  stetiger  Ein-  und  Austragung  von 
Friedr.  Krupp,  Gnisonwerk  in  Magdeburg-Buckau,  ist  in  den  Figuren  224 — 226 
abgebildet.  Dieselbe  findet  insbesondere  Anwendung  zum  Feinmahlen  von  Zement 
Erzen,  Farbstoffen,  Gips,  gebranntem  Kalk,  Knochen,  Phosfaten,  Thomasschlacken, 
Ton  usw.  Sie  besteht  im  wesentlichen  aus  einer  umlaufenden  Mahltrommel 
deren  Mantel  aus  spiralförmig  gebogenen,  gelochten  Mahlplatten  a  (siehe  Figur  225. 
p.  266)  zusammengesetzt  ist,  und  zwei  schmiedeeisernen,  auf  ihrer  Innenseite 
mit  Hartguß-Seitenplatten  hh^  ausgepanzerten  Kopfwänden  //j,  welche  durch 
die  Einlaufnabe  k  und  die  hintere  Nabe  z  mit  der  Hauptachse  w  der  Mühle 
fest  verbunden  sind.  Im  Innern  der  Mahltrommel  befindet  sicli  eine  größere 
Anzahl  Stahlkugeln,  die  das  eingebrachte  Mahlgut  bei  der  Umdrehung  der 
Mühle  zerschlagen  und  zerreiben. 

Die  genügend  zerkleinerten  Stücke  fallen  durch  die  Lochungen  der  Mahl- 
platten auf  ein  die  Mahltrommel  umgebendes,  zylindrisches  Vorsieb  c  aus  ge- 
lochtem Stahlblech,  das  die  grobem  Grieße  zurückhält,  während  die  durch- 
gesiebten, reichlich  mit  Mehl  vermischten  feinem  Grieße  auf  das  Feinsieb  d 
gelangen.  Dieses  besteht  aus  Metallgewebe,  welches  auf  hölzerne  Siebrahmen 
gespannt  ist,  die  das  Vorsieb  mit  entsprechendem  Zwischenräume  gleichfalls 
zylindrisch  umschließen. 

Das  fertige  Mehl  füllt  durch  das  Feinsieb  hindurch  in  den  mit  dnem 
Sackstutzen  und  einem  Verschlußschiober  versehenen  Auslauf  e  des  die  ganze 
Mühle   staubdicht  umgebenden   Biet  hgehäuses  s. 

Die  abeesiebten  Grieße.   die   sich  zwischen  den  Sieben  c  und  d  und   dem 
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Nummer  des  angewendeten  Siebgewebes 

Malerial 

10     lÄ 

15 

20 

26 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

Maschen  pro  qcm 

14 

20 

83 

60 

SO 

ISO 

285 

860 

525 

715 

985 

1180 

A^k^ 

900 



^ 

— 

^ 

— - 

_ 

,^* 

— - 

.^^ 

— 

_ 

Bau3:itT  franz.     -,...* 

— 

— 

-^ 

— 

^ 

— 

— * 

^^ 

-^ 

— 

— 

— 

BkiglAUK 

t50 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

^ 

— 

— 

Borax ,     . 

— 

-^ 

— 

-^ 

— 

— 

— 

— ■ 

"^ 

— 

— ■ 

— 

CaolinthoD 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— ■ 

1000 

— 

— . 

— 

Cham  attesteine 

1500 

—      _ 

1200 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

*- 

— 

Coclesiin 

— 

—  .  — 

. — 

— 

— 

I&OO 

, — . 

— 

— , 

— 

— . 

Falzziegel,  harte     .      ,      ,     ,     . 

— 

— 

i2tm 

~^ 

— 

— 

' — 

— 

— 

— 

— 

Feldspat   ,*,..>*> 
Formsand 

^^,a- 



. 

'_ 





^_ 

«^ 









Gips,  gebrannt 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

800 

— 

-^ 

— 

— 

— 

Gipa,  ungebrnnnt    .     .      .     .     » 

' — 

^_ 

— - 

— ► 

— 

— 

-^ 

- — 

— 

— 

^^ 

-^ 

Gold-  und  Silbererze  ,     .     ,     , 

— 

-^ 

*— 

— * 

— . 

— 

5S0 

^ 

— 

«, 

-^ 

■ — 

Graphit , 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1000 

— 

— 

— 

— 

Gußeisenspäne 

— 

■ —      — 

750 

— 

— 

£50 

— 

— 

— 

— 

— 

Hobkohle 

— 

—      — 

— 

— 

— 

400 

— 

- — 

— 

— 

— , 

Kalk,  gebraant ...... 

— 

—      — 

.^ 

1250 

— 

— 

— 

— 

— 

— . 

— 

Kalk»  ungebrannt 



_      





-^ 

. 

800 

^— 

— 

. — 

Knochen,  entfettete    ,     »     .     . 



^      ^ 



. 



^ 

.^ 

.^ 

— 

» 

— 

Knochen,  entleimte    .     ,     .     , 

,  ^ 

,«-     — 

- 

— . 

— 

^ 

^^ 

*_ 

— 

— . 

■ — 

Knochen^  gedarrte      .... 

— 

*^  ■  — 

^ 

^^ 

900 

— 

— 

. — 

— 

— 

— 

KnochengrieO  (Schleifmebl)  .     , 

— ■ 

—  1  — 

— 

— 

— 

^ 

— 

^ 

— 

Küocheokohle 

— 

—      — 

■ — 

— 

. — 

— 

—  'ßOO 

» 

^^ 

— 

Kupfererz 

— 

—  1  ^ 

— 

— 

— 

^ 



— 

— 

^ 

— 

Kupferschlackc 

— 

-^      — 
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. — 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Kupf^rBtein 

— 

, —      — 

» 

— 

T50 

^ 

^^ 

^ 

— 

— ■ 

' — 

Lehm  .,,,..... 

— 

—  1  — 

—.- 

— 

, — 

— 

^ 

— 

— 

— 

— 

Ma^esit 

— 

—      — 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Warmor 

— . 

*_  '  ^^^ 

— 

— 

— 

^ 

— 

— 

— 

soo 

■ — 

Phosphate . 

_  ^  —  j  — 

^      — 

^ 

150 

_ 

— 

— 

_ 

— 

Quar;E , 

—      — 

— 

— - 

AÜO 

— 

«. 

■ — 

Schmjrgelsteine 

—      —     300 

. 
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— 

^- 

Schwerspat 

—  1  — .  1  — 

— 

— 

1600 

-^ 

— 

— 

— 

Steinkohlen,  feuchte   ...     * 

. . 

— 

— 

.»« 

» 

, — 

^ 

^.— 





Steinkohlen,  trocketie       ,     .     . 



— , 

.^ 

^ 

«^ 

^^ 

ÖOO 

. — 



— 

Stronlian 

.— 

—  1  — 

. — ^ 

«^ 

■^ 

1500 

^— 

— . 

— 

. — 

„_ 

Tbomasschlacke , 

— 

—  ■  — 

— 

— 

— 

— 

.» 

1000 

— 

, — . 

^ 

Ton,  getrockneter 

^— 

^^  ■  — 

— 

- — 

rooo 

-^ 

. — 

—^ 

■ — 

— 

— 

Tonröbrenbruch      ,     .     .     ,     , 

iaoo 

-^ 



,>-. 

— 

.^^ 



, 

— 





TraÖ,  trockener 



_  1  -^ 

— . 

2000 

,.^ 

.. 



^-^ 

— 

^ 



TraO,  pTibenfeiitht      .     .     .     .  i 

— 

—   ,  — 

..— 

— 

— 

-^ 



— 

— 

— 



Tonschiefer   .,,...,' 
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Breite  der  Siebe  reichen  und  durch  entsprechende  Schlitze  des  Vorsiebes  c  hin- 
durchgehen, den  Kanälen  g  zugeführt.  Diese  Rückführungskanäle  lassen  die 
Grieße  in  das  Innere  der  Mahltrommel  zurückfallen,  in  welcher  sie  der  Wirkung 
der  Kugeln  von  neuem  ausgesetzt  werden. 

Sehr  zweckmäßig  ist  bei  dieser  Kugelmühle  die  Vorrichtung,  mittels  welcher 
die     zu    vermählenden    Stoffe    in   die    Mahltrommel    eingebracht    werden.      Die 
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Zufjhrjn^  crfo'zt  nämÜcr.  durch  die  Einlaufnabe  i.  ■are'.cr.e  zu  d: 
durcibrocii-tn  i^:.  Die  dadurch  entstehenden  Speichen  sind  ähn^ith 
schraube  geformt,  so  daä  sie  bei  ihrer  L'mdrehun:;  nii:  der  y.ÄZ 
FSrder schneeige   wirken   und   das   dem    Einlauftrichter  «   :ri   Sräcie:! 


e>*=:   Z■s^:I 


MnhlLTUt   in    J»ie  Tr-miiicl  oiii:;.h:v:i.    w:r:i:o:»J   J.ie  s>nst  gebräuchlichen  gewöhn 
\\<:\\cn  Speichen   die   Ziilulniin:;  bi'l:in'!orTi. 

Au:ierdem  haben  die  >eh:\mbent'  iini^e!^  Speichen  eine  erheblich  größer 
\Vider>tLUulskihii:keit  a'.>  -ewt'hnliehe;  iiire  An:\ihl  konnte  deshalb  auf  zwei  herab 
ueset/t  werden.  SehlieL'.i.h  veUiindf.n  sit^  .i;::h  das  Herausspringen  von  Kugeli 
aus  der  Mahlironimel  in  *1«mi  Kuiiaurt:icl::er  ;.  unier  welchem  Übelstande  Kugel 
mühlen   niil  uewöhnliihen   S".'eivl:en   vir;   /;:   .<:-:..:en  haben. 
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Das  Trommelinnere  ist  durch  ein  in  der  hintern  Kopfwand  /|  angebrachtes 
Mannloch  m,  welches  nach  innen  durch  die  Seitenplatte  b^  und  nach  außen 
durch  den  schmiedeeisernen  Mannlochdeckel  /,  geschlossen  ist,  leicht  zugänglich» 
nachdem  man  bei  den  kleinem  Mühlen  den  Staubgehäuseoberteil  und  bei  den 
größern  einen  Teil   desselben  oder  den  daran  befindlichen  Deckel  entfernt  hat 

Bei  Aufstellung  der  Patentkugelmühle  ist  über  dem  Staubgehäuse- 
oberteil ein  Luftschacht  y  anzubringen,  welcher  mittels  eines  Schlauches  aus 
Sackleinen  mit  dem  Holzrahmen  x  verbunden  wird.  Dieser  Luftschacht  soll 
über  das  Dach  des  Gebäudes  hinausgeführt  werden  und  hat  den  Zweck,  einen 
Luftstrom  zu  erzeugen,  durch  welchen  einesteils  das  Stäuben  aus  dem  Einlauf- 
trichter h  verhütet,  andern  teils  die  beim  Feinmahlen  entstehenden  feuchten 
Dünste   abgeführt  werden,    welche   ein  Zusetzen   der  Siebe  verursachen  würden. 

Um  diesen  Luftzug  je  nach  der  Witterung  regulieren  zu  können,  ist  in 
■dem  Luftschacht  ein  einfacher  Schieber  n  vorzusehen. 

In    neuester    Zeit    hat    sich    auch    die  verstärkte    Ventilation,    Absaugung 


Figur  224. 


durch  einen  Exhaustor  in  Verbindung  mit  einer  Staubkammer,  zum  Nieder- 
schlagen  des   staubförmigen  Mahlerzeugnisses   als   sehr  günstig  wirkend  erwiesen. 

Die  Mühlen,  welche  metallhaltige  Stoffe,  wie  Thomasschlacke,  Gekrätz  usw. 
vermählen  sollen,  erhalten  im  Mahlmantel  den  sogenannten  Schlot.  Dies  ist  ein 
Entleerungsschacht,  welcher  durch  das  Vor-  und  Feinsieb  hindurchgeht 

Sollen  aus  diesen  Mühlen  die  sich  in  der  Mahltrommel  anhäufenden  und 
schwer  zu  vermählenden  Metalle  entfernt  werden,  so  braucht  man  nur  den 
Schlotdeckel  ä^,  zu  welchem  man  in  gleicher  Weise  wie  zu  dem  Mannloch 
gelangt,  fortzunehmen  und  von  der  Mahltrommel  noch  einige  Umdrehungen  aus- 
führen zu  lassen;  die  Mahlrückstände  fallen  alsdann  heraus,  während  die  Kugeln 
infolge  der  geringen  Schlotweite  zurückbleiben. 

Die  dem  Verschleiß  unterworfenen  Teile  der  Mühle,  nämlich  die  Kugeln, 
die  Mahl-  und  die  Seitenplatten,  sind  aus  eigens  für  diesen  Zweck  durch  weit- 
gehendste Versuche  erprobten  Materialien  hergestellt,  so  daß  deren  Abnutzung 
auf  das  geringste  mögliche  Maß  beschränkt  ist. 

In  den  Fällen,  wo  nur  ein  grießiges  Mahlerzeugnis  verlangt  wird,  genügt 
die  Sortierung  durch  den  äußeren  Siebmantel  </,  welcher  alsdann  aus  starkem 
Drahtgeflecht  oder  gelochtem  Blech  hergestellt  wird  und  die  Verwendung  eines 
Vorsiebes  c  überflüssig  macht. 
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Die 


rwB»—»^-^ können  auch  mit  Vorteil  Verwendung   finden 

uwmchmt^chintn  ftr  MaUgflnge   ansteUe  von  Walzen-    oder    Schraub 
Vornre«;^  ^^^^^  ^  ^y^,^  p^U  g,„„   ^^^^   g|^|^  gebaut,    während 


-jüiiüo  oad  wert 

*'***«!!^bei  antagewöhnKchcr  Feinheit  der  Siebgewebe  oder   feuchter  ] 


entsprechend  großen  Anzahl  Oflhungen  versehen  w 


itnheit  def  MaWgntes  ein  Zusetzen  der  Siebe  zu  befürchten  steht,    wo 


nM^iUilL^  rtn  Si!\krn  vier  l.oistuni:  vier  Mühlen  verbunden  sein  würde,  so 
**^"i£l»lt' **»«  ^»  ,lio  Anbiingunj:  einer  Abklopfvorriv-htung.  Dieselbe  versetzt 
^^\\  Iri»  luv  Srhln.u«*  vlio  tuit  eisernen  Schienen  versehenen  Siebrahmen  und  so* 
^j^up  Siol»»*  »»  Si  hw  iiigunceii  unvi  h:iU  aut  diese  Weise  die  Gewebe  rein. 

Kin   «evioios.    seht    wirksames  Mittel   um   vias  Zusetzen   der  Siebe  zu  ver- 
tan   Hl  »wie  juu  h  um  auLVnst^wvhnlich  feine  Mehlsorten  zu  erzeugen,  besteht 
''  i\^Tnitun>:  eine»  besonvleivn  Siebkonstrukiion,  viem  sogenannten  Treppen- 
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sieb,    für    welches     die    obige    Firma    das    Recht    der    Alleinfabrikation     er- 
worben hat 

Bei  diesem  Treppensieb  bildet  die  Gesamtheit  der  Siebrahmen  nicht  wie 
bei  der  normalen  Ausführung  einen  um  das  Vorsieb  liegenden  glatten  Zylinder, 
vielmehr  sind  in  diesem  Falle  die  Siebrahmen  stufenförmig  und  in  einem  be- 
stimmten Winkel  zueinander  angeordnet,  so  daß  der  Umfang  des  Zylinders  auch 
eine  dementsprechende  Form  zeigt,  Figur  226.  Bei  der  Vermahlung  ftlllt  das 
Mahlgut  durch  die  gelochte  Mahlplatte  und  das  Vorsieb  auf  denjenigen  Sieb- 
rahmen, dessen  Siebfläche  den  Lochungen  gegenüberliegt.  Von  dieser  Siebfläche 
wird  es   bei  der  Weiterbewegung  der  Mahltrommel   bis  auf   eine  gewisse  Höhe 


Figur  226. 

mitgenommen,  in  der  es  von  derselben  herab  auf  den  nächstfolgenden  Sieb- 
rahmen fällt  usw.  Durch  diese  Anordnung  wird  somit  das  Gleiten  des  Siebgutes 
auf  der  Siebfläche  vermindert,  wie  auch  die  Maschen  der  letztern  vor  Zusetzen 
und  die  Siebe  selbst  vor  frühzeitigem  Verschleiß  bewahrt  werden. 

Vorzüglich  eignen  sich  die  mit  Treppensieben  versehenen  Kugelmühlen 
zum  Vermählen  von  Erdfarben,  bei  denen  es  sich  um  die  Herstellung  eines 
unfühlbaren  (impalpablen)  Erzeugnisses  handelt. 

Fragt  man  sich  noch,  welche  der  zahlreichen  vorbeschriebenen  Maschinen 
für  verschiedene  Produkte  am  besten  Verwendung  finden,  so  kann  man  im  wesent- 
lichen folgendes  unterscheiden: 

I.  Zum  Vorzerkleinern  in  Faustgröße  für  Basalt,  Erze,  Quarz,  Kalk- 
steine, Chamott,  Thomasschlacken,  Zementklinker  usw.  dienen  die  Stein- 
brechmaschinen, 
n.  Zur  Herstellung  von  Schrot  dienen,  wenn  es  sich  für  sehr  harte 
Stoffe  in  Nuß-  bis  Eigröße  handelt,  z.  B.  für  Chamottklinker,  Zement- 
klinker, Erze  usw.: 

1.  Walzenmühlen  mit  glatten  oder  geriffelten  Walzen. 

2.  Kollergänge. 

3.  Pochwerke. 

Wenn  es  sich  dagegen  um  weniger  harte  Stoffe,  wie  Chemikalien,  Salze, 
Schwerspat,  Ton  usw.  handelt: 

1.  Walzenmühlen  mit  gezahnten  Walzen. 

2.  Schleudermühlen. 

3.  Schlagkreuzmühlen. 

4.  Schlagstiftmühlen. 

5.  Excelsiormühlen. 
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in.  Zur  Herttellung   von   feinsten   Mehlen   dienen   Mahlgänge  und 
KugelmQhlen. 

Sdbstventandlich  bedarf  es  für  jedes  bestimmte  Mah%ut  einer  eingehenden 
Prflfang  der  geeignetsten  Zerkleinerungsmaschinen  und  gehen  hierfür  die  aus- 
fbhrenden  Firmen,  von  welchen  einige  der  wichtigsten  und  leistungsfähigsten  im 
Vorstehenden  namliait  gemacht  sind,  auf  Grund  ihrer  jahrelangen  Er&hmngen 
mit  ihrem  Rat  in  allen  Fallen  zur  Hand. 


3.  Kapitel 

Hiflöh-  und  TreniiTorridhtiiiigeii  und  -VerfiOireii. 

1 1.  XisolminiohfeaBgta. 

Um  eine  innige  Verbindung  fester  KOrper  untereinander  oder  von  festen 
und  flossigen  KOrpem  zu  LOsungszwedoen  oder  Körper  .bdiel^ger  Aggregatzn- 
stftnde  untereinander  zu  bewirken,  mflssen  diesdben  mfiglicfast  innig  miteinander 
gemischt  werden.     Man  kann  folgende  5  Gruppen  untersdieiden: 

1.  Vorrichtungen  zum  Mischen  von  festen  KOrpem  untereinander. 

2.  Vonichtuiigen  zum  Mischen  von  festen  mit  flflssjgen  KOrpem. 

3.  Vorrichtungen    zum    Mischen    von    flflsiigai    mit    anderen     flOssigen 
KOipem. 

4.  Vorrichtungen  zum  Büschen  von  flOssigen  und  f^MSOnnagea  Körpern. 

5.  Vorrichtungen  zum  Mischen  von  Gasen  oder  dampffiSnnlgen  KOipem 
untereinander. 


Die  erste  Klasse  findet  namentlich  dann  Anwendung,  wenn  den  Rdi- 
produkten,  wie  z.  B.  Kristallen,  Salzen,  Mineralien,  Erden,  FaibstoSBii  usw.  andre 
feste  Körper  beigemischt  werden  sollen.  Zu  diesem  Zwedw  dienen  meistens 
längliche,  trogartige  Gefäße,  in  welchen  eine  lange,  mit  Rflhrsrhanfeln  versehene 
Welle  ein  allgemeines  Durcheinandermischen  der  Rohprodukte  bewirkt,  wobei 
gleichzeitig  ein  Transport  von  der  Aufgabestelle  nach  der  anderen  Seite  oder  der 
Abnahmestelle  erfolgt  und  häufig  auch,  falls  die  Rohstoffe  nodi  Feuchti^dt 
enthalten,  gleichzeitig  eine  Trocknung  stattfindet 

Die  AusfQhrung  einer  solchen  Misch-  und  gleichzeitig  TtedDenvonichtung 
ist  in  Figur  227  nach  einer  Ausführung  der  Firma  Gebr.  BuRBERQin  Mettmann 
(Rheinland]  dargestellt.  Der  untere,  doppelt  ausgeführte  Boden  des  Mischtroges 
wird  mit  Amdämpfen  oder  frischem  Dampf  geheizt  und  dadnzdi  die  gjteicfazeit^ 
Trocknung  bewirkt 

Um  ein  möglichst  inniges  Durchmischen  des  Rohgummis  mit  den  sn  seiner 
weiteren  Verarbeitung  erforderlichen  RohstofTen  z.  B.  Schwefd  und  anderen  Zu- 
sätzen zu  bewirken,  finden  Knet-  oder  Mischwalzen  Anwendung,  welche  sich 
mit,  um  einen  geringen  Betrag  verschiedenen  Umfangsgeschwindig^kflilen  gegenein- 
ander bewegen  und  dadurch  bei  wiederholtem  Einführen  des  Rohmaterials 
zwischen  die  Walzen  allmählich  ein  inniges  Vermengen  der  etnaelnen  Teile 
bewirken.  Auch  in  der  Zelluloid-  und  Kautschukindustrie  finden  derartjgp  Misch- 
walzen Anwendung. 

Häußg  soll  mit  dem  Mischen  gleichzeitig  ein  Durchkneten  der  in  te%%em 
Zustande  befindlichen  Rohstoffe  ausgeführt  werden.  Hierzu  dienen  die  Knet- 
maschinen. Einige  Ausführungen  solcher  Maschinen  sind  aus  den  Ffgnien  228 
und  229,  p.  270,  zu  ersehen.  Die  beiden  Figuren  stellen  Knetmaadiinen  der 
Firma  Werner  «S:  Pflei  derer  in  Cannstatt  dar.  Bei  denselben  kann  der 
Mischtrog,  in  welchem  sich  zwei  gegeneinander  bewegte  S-fOnnige  Knetanne  be» 
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Figur  232. 


eiBander  ausgeftlhrt,   wie   solche  namentlich  bei  Eisdampfpfannen,  Kochgefößen 
usw.  Anwendung  finden. 

Demselben  Zwecke  dienen  auch  die  sogenannten  Schüttelmaschinen, 
bei  welchen  die  in  einem  geschlossenen  Gefäße  befindlichen  miteinander  zu 
mischenden  Flüssigkeiten  durch  fortgesetztes  Umkippen  des  Gefäßes  oder  Schütteln 
des  Gefäßes  miteinander  inn%  vermischt  werden. 

Sehr  häufig  sollen  Gase  und  Dämpfe  aller  Art  mit  Flüssigkeiten  ge- 
mischt werden,  wobei  einerseits  eine  Auflösung  oder  Absorption  der  Gase  in  der 
Flüssigkeit  gewünscht  wird,  andererseits  nur 
ein  Durchblasen  des  Dampfes  oder  Gases 
durch  die  Flüssigkeiten  zum  Aufrühren, 
zur  Oxydation  usw.  beabsichtigt  wird.  Eine 
sehr  ausgedehnte  Anwendung  finden  zu 
diesem  Zwecke  die  im  zweiten  Kapitel  be- 
sprochenen Strahlapparate.  InF%ur232 
ist  zunächt  die  Anordnung  einer  solchen 
Mischvorrichtung  einer  Flüss%keit  mit  Luft, 
ein  Rührgebläse  der  Firma  Gebr.  Kör- 
ting, Aktien  -  Gesellschaft  in  Körtings- 
dorf bei  Hannover  abgebildet,  bei  welchem 
durch  den  Dampfstrahl  Luft  in  die  Flüs- 
sigkeit eingetrieben  wird,  wobei  gleichzeitig 

der   eingeblasene  Dampf  zur  Erwärmung   nnd    häufig   auch   zur  Förderung  der 
Lösung  sowie  zum  Aufrühren    dient.     Diese  Vorrichtungen  finden   Anwendung: 

1 .  Bei  vielen  Verfahren  zur  Beseitigung '  des  Kesselsteines  aus  dem  Kessel- 
speisewasser. 

2.  Zum  Auflösen  von  Rohrzucker. 

3.  Zum  Mischen  der  Melasse  mit  Wasser  in  den  Spritfabriken. 

4.  Zum    Neutralisieren    des    Sirups    (Abstumpfen),    z.  B.    in    Stärkezucker- 
fabriken. 

5.  Zum   Aufrühren    des    Kalkes    in    den    Äschern    (Seifenfabriken,    Loh- 
gerbereien). 

6.  Zimi  Auflösen  von  Chlor,  Chinaklay  und 

7.  Zum  Rühren  in  den  Stofifbütten  in  Papierfabriken  u.  deigl. 

In  Figur  233  ist  eine  Vorrichtung  der  zweiten  Art  gleichfalls  von  der  ge- 
nannten Firma  dargestellt,  bei  welcher  das  Mischen  einer  Flüssigkeit  mit  dem 
Sauerstofi*  der  Luft  zum  Zwecke  der  Oxydation  beabsichtigt  wird,  um  speziell 
die  Zerstörung  von  Farbstofien  in  ölen,  so  namentlich  in  Palmöl,  durch  Oxy- 
dation und  dadurch  ein  Bleichen  des  Öles  zu  bewirken.  Der  Apparat  besteht 
aus  einem  eisernen,  luftdicht  verschließbaren  Gefäße,  an  dessen  oberem  Teile 
ein  Dampfstrahl-Luftsaugapparat  C  angebracht  ist.  In  dem  Gefäße  befindet  sich 
eine  kupferne  Heizschlange  K,  sowie  ein  ringförmiges,  mit  kleinen  Löchern  ver- 
sehenes Luftverteilungsrohr,  welch  letzteres  mit  einem  außerhalb  des  Gefäßes  an- 
gebrachten, bis  über  den  Ölstand  hinausragenden  Luftzuführungsrohre  E  in  Ver- 
bindung steht. 

Das  Palmöl  wird,  nachdem  es  in  einem  beliebigen  anderen  Gefäße  flüssig 
gemacht  ist  und  einige  Stunden  zum  Absetzen  von  Schmutz  und  Wasser  darin 
gestanden  hat,  in  das  Bleichgefäß  eingegossen.  Letzteres  wird  alsdann  mit  dem 
Verschlußdeckel  luftdicht  abgeschlossen.  Zunächst  wird  dann  die  Heizschlange 
mittelst  Dampf  geheizt,  bis  das  Öl  eine  Wärme  von  100®  C  angenommen  hat. 
Alsdann  setzt  man  den  Luftsaugeapparat  in  Betrieb.  Derselbe  saugt  atmosphä- 
rische Luft  durch  das  Zuführungsrohr  E  und  das  Verteiltmgsrohr  von  unten 
nach  oben  durch  das  öl.     Durch   den  Austritt  der  Luft  aus   der  großen  Zahl 

V.  Imbkinc,  Mafchinenkunde.  I^ 
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kleiner  Löcher    wird    eine    feine  Verteilung    derselben   in    dem    Öle    und    ein- 
innige Mischung   mit   allen    Ölteilchen   erzielt.     Der  Sauerstoff  der  Luft. 

der  so  zur  vollsten  Ausnutzung  kommt,  beu-irk: 
allein  die  Zerstörung  der  Farbstoffe  und  dainii 
die  Bleichung  des  Öles. 

Da  also  keinerlei  Säuren  und  Chemikalier. 
bei  diesem  Verfahren  zur  Verwendung  kommen, 
so  sind  gesundheitsschädliche  Dünste  durchaus 
vermieden  und  die  natürlichen  guten  Eigen- 
schaften des  Öles  werden  in  keiner  Weise  be- 
einflußt Durch  ein  vom  Luftsauger  über  Dach 
führendes  Rohr  werden  die  Dünste  des  Öles 
selbst  ins  Freie  abgeleitet;  im  Bleichraum  herrsch: 
eine  vollkommen  reine,  geruchfreie  Luft. 

Auf  genau  demselben  Prinzip  beruhen  die 
in  der  Eisenhüttenindustrie  so  außerordentlich 
wichtigen  Bcsscmer-Konverter.  Auch  hier 
>\ird  atmosphärische  Luft  unter  einem  Druck, 
welcher  den  Druck  im  Innern  des  Konverters  um 
einen  geringen  Betrag  übersteigt,  während  des 
Blasens  durch  das  flüssige  Eisenbad  hindurch- 
geblasen, wodurch  die  Oxydation  des  Kohlen- 
stoffes im  flüssigen  Roheisen  durch  den  Sauer- 
stoff der  eingeführten  Luft  bewirkt  und  dadurch 
Flußstahl  bezw.  Flußeisen  erzeugt  wird. 

Das  Mischen  von  Gasen  untereinander 
oder  von  Gasen  und  Dämpfen  mit  Luft  zur  Erzeugung  eines  möglichst  homogenen 
Gemisches  ist  namentlich  in  der  Beleuchtungs-,  Feuerungs-  und  Motoren technik. 


Figur  233. 


Lvifl  U)\cl6tevi 


Fij^ur  234. 


s<^l)ald    es    sich    um    brennbare   oder   explosible  Gemische   handelt,    eine   wchti^ 
Aufgabe.     Hierher  gehört  die  Mischung  von  Brenngas  oder  Leuchtgas  mit  Luft 
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von  Benzin  oder  Petroleumdampf  mit  Luft,  die  Anreicherung  kohlenwasserstoff- 
armer Gase  mit  Benzol  oder  anderen  schweren  oder  reichen  Kohlenwasserstoffen 
für  die  gesamten  Zwecke.  Am  vollkommensten  wird  diese  Mischung  erreicht 
durch  ein  möglichst  wiederholtes  Aufeinanderstoßen  der  Strr)me  der  ungemischten 
Gase,  wobei  sich  eine  intensive  Wirbel bildung  durch  möglichst  häufiges  Auf- 
einanderprallen der  mehrfach  wiedergetrennten  Gasstrüme  erzeugt  wird.  Hierher 
gehören  alle  Karburatoren  für  die  mit  flüssigen  Brennstoffen  betriebenen  Ex- 
plosionskraftmaschinen, die  Karburiervorrichtungen  für  Beleuchtungszwecke,  die 
verschiedenartigsten  Konstruktionen  von  Gasbrennern  usw.  Eine  Ausführung 
eines  solchen  Mischapparates  von  F.  Dürr,  bei  welchem  gleichzeitig  durch  die 
abziehenden  heißen  Gase  eines  Motors  eine  vollständige  Verdampfung  der  in 
der  Mischung  enthaltener  Teilchen  flüssigen  Brennstoffes  stattfindet,  zeigt  Figur  234. 
Die  bei  a  zuströmende,  mit  flüssigem  Brennstoff  geschwängerte  Luft  teilt  sich  in 
zwei  Ströme  ^^  und  b^j  welche  bei  c  aufeinanderprallen,  sich  wieder  vereinigen 
und  durch  den  Kanal  d  in  die  nächsttiefere  Etage  fließen,  wo  eine  abermalige 
Trennung  und  nachheriges  Aufeinanderprallen  stattfindet.  Durch  die  zwischen 
den  Kanälen  vorhandenen  segmentförmigen  Räume  e^  und  e^  strömen  die  heißen 
Abgase  der  Gasmaschine,  wodiurch  die  Erwärmung  des  Gemisches  und  die  Ver- 
dampfung des  flüssigen  Brennstoffes  erfolgt.  Bei  /  tritt  das  Gemisch  in  die  Zu- 
führungsleitung zur  Maschine  ein.^ 


§  2.   Trennyorriohtungen. 

Ebenso  wichtig  wie  die  Aufgabe  feste,  flüssige  oder  gasförmige  Körper 
miteinander  zu  mischen,  ist  diejenige  Aufgabe,  aus  festen,  flüssigen  und  gas- 
förmigen Körpern  feste  Körper  abzuscheiden,  oder  auch  aus  Mischungen  beider 
die  Flüssigkeiten  abzutrennen,  wobei  entweder  das  flüssige  oder  das  feste  Produkt 
zu  gewiünen  ist,  oder  beide,  während  im  ersteren  Falle  das  eine  von  beiden 
als  ein  wertloses  Nebenprodukt  erscheint. 

A.    Trennvorrichtungen  von  festen  Körpern  voneinander. 
Der  Zweck  dieser  Vorrichtungen  ist  fast  ausschließlich  die  Gewinnung  von 
Roh-    oder  Fertigmaterialien    eines    und    desselben    Körpers    von    verschiedener 


Figur  235. 


Größe  und  wird  diese  Trennung  durch  Siebe  bewirkt.    Dieselben  sind  entweder 
direkt  an  die   Zerkleinerungsmaschinen   angeschlossen  oder   besonders   aufgestellt. 

18* 


i;« 


D« 


in  welchem  Falb  sie  mit  TransportvoTTichtunges  zur  Zufühmiig  des  scerkletiierten 
[Gutta  versehen  $ind>  Man  uDterschridet  im  wesentlichen  zwei  Hauptaiten  von 
Bliobltlüchiiie]),  Schüttelsiebe  oder  PI  an  siebe  mit  hin-  rmd  hergafaeodrr 
Bawffimg  oder  Zyütidersiebe  ijder  Siebtrommeln  mit  rotierender  Bewe$fU0 
Kine  Ausführung  der  ersteren  Art  ist  in  Figur  235  abgebildeL  ThtM  Siehgui  *ii 
in  einen  Kinlauftrichter  mit    \'ersteilbarem  Schieber   lur  Regulierur^  der  EinUti 


yj 


'^\ 


•I 


ptHrke  und  mit  einer  ^uruhrwalze  eingeführt,  von  wo  aus  es  dem  Plansiebe  zul; 
I>aMelbc    ist  geneigt  und    wird    durch    einen   Ex^enlenin trieb,    welcher  etwa  4001 
liii  500  Umd!cUun|g«n  in  der  Minute  macht,  in  rasche  Hin-  und  Herschwingiingea 
^er«et7.U     Am  Ende    beenden    sich    2    AtkslaufliÄsten,    der   innere    für    das    fein 
Henicbte.    der  auÖere,   dem  Externer  zunfichst  liegende,    für  das  grobe  Material. 
I  rs teilte  Maschine  ist  eine  Ausführung  der  Firma   H.  F.  Stollberg 

'    .  \i  «-  M. 

Inf  den   Figuren  236 — 237    aind    Zylindersiebe    oder    Siebtrommeln    det\ 
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Firma  Brinck  fic  H0bkir  in  Mannheim  abgebildet.  Bei  der  ersten  der 
genannten  Figtiren  sind  die  Trommeln  direkt  mit  der  Zerkleineningsmaschine 
verbunden,  während  bei  Figur  157  die  Zufuhr  des  Siebgutes  durch  einen 
am  rechtseitigen  Ende  der  Trommel  anschließenden,  in  der  Figur  nicht  dar- 
gestellten Einlauftrichter  bewirkt  werden  muß. 
Bei  dieser  Ausführung  sind  12  Siebe  von  all- 
mählich zunehmender  Maschenweite  oder  Loch- 
wcite  vorhanden^  so  daß  hierdurch  iwölf  ver- 
schiedene in  darunter  befindliche  Sammelkästen 
einfallende  KorngröBen  gesiebt  werden  können. 
Die  ganze  Trommel  ruht  auf  Laufrollen»  welche 
vom  Hauptantriebe  durch  konische  Rädervor- 
gelege und  in  der  ganzen  Länge  der  Trommel 
beiderseits  durchgehende  Wellen  in  langsame 
Umdrehung  versetzt  werden. 

Ein  interessantes  Beispiel  von  Treim Vor- 
richtungen fester  Körper  voneinander  bietet 
femer  die  magnetische  Separation  von 
Erzen  und  die  magnetischen  Spanab- 
scheiden 

Bei  der  ersteren  befinden  sich  in  ge- 
schlossenen ^  meist  hökemen,  länglichen  Kllsten 
an  einer  zentralen  Welle  zylindrische  Trommeln, 
welche  an  ihrem  Umfang  in  der  Längsrichtung 
schraubenförmig  verlaufende  Eisenmagnete  be- 
sitzen. Die  letzteren  nehmen  aus  dem  in  den 
Trögen  befindlichen  vorzerkleinerten  Gemisch  vnn 
Erzen  mit  taubem  Gestein  die  metallischen  Teile 
an  und  geben  sie  an  eine  nahe  dem  Deckel 
des  Kastens  befindliche  Abstreichvorrichtung 
wieder  ab* 

In  derselben  Weise  wirken  die  magnetischen 
Spansortiermaschineni  welche  zum  Wiedergewin- 
nen von  Dreh-,  Bohr-  und  Hobelspänen^  nament- 
lich von  wertvollen  Legierungen,  z.  B.  Bronze, 
Messing  oder  Kupferspänen  aus  dem  Kel\richt 
und  Abfall  von  Meta LI bearbei tun gs Werkstätten, 
MaschineiLfabriken  usw.  dienen.  Auch  hier  werden 
die  magnetisch  angezogenen  Späne  abgestreift 
und  auf  diese  Weise  zum  WiedereinschmeUen 
wiedergewonnen, 

B.    Trennvorrichtungen  von  festen  und 

flüssigen  Körpern«  IP^^H  WH     I 

Wie  bereits  einleitend  erwähnt,  kann  das 
Abscheiden  von  festen  und  Jlüisigen  Körpern 
voneinander  entweder  den  Zweck  haben,  eine 
Flüssigkeit  von    ihr    anhaftenden    festen   Stoflfen,  ' 

Beimcngungcnp  Verunreinigungen  usw*  zu  reinigetii  *':ü1!-:  "" 

wobei   die   gewonnene   Flüssigkeit    das   wertvolle 

Produkt  bildet,  oder  umgekelirt  bezwecken  t  ein  wertvolles  Rohprodukt  aus  einer 
Losung  EU  gewinnen,  wobei  die  abgeschieden«  FlüMigkeit  als  wertlos  abfiiefien 
kann,  oder  endlich  durch  die  Trennung  zwei  Produkte  zu  erhalten,  welche  beide 
weiterer  technologischer,  bezw-  wirtschaftlicher  Verwertung  fähig  tind* 


MMk  der  RAhigiulie  C,  wo  es  die  von  dam  Rüiiiboct%  J?  _____« 
«rikilt    SdhoB  w  da-  RtÜuiftibe  findig  die  Aiisschietdiuig  der  SchaMi- 
üatL     Dttfdi  den  Vert^luaptncltter  O    in  d»  ualacii 


KtHrbock^ni»  ritm^fUhn,  Wk  dmx  Wisser  dk  ScbBiutsioctefi  zu  Boden 
l|rt|t;t   klVRMin  tuhiii  obta,   wo  «*  g«Utft  über  d^i  Rand  nach   dem 
nblUnUl.     iHe  SchlilRiaMit|Mi  ^  sttqgl  dia  Sdilamm  ab  und  drückt 
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geprüft  werde*  Die  aufzuwendende  Mühe  ist  gering,  die  Ausführung  erfolgt 
durch  Wasserentnahme  am  Wasserstandshahnkopf  nach  kraftigem  Durchblasen 
durch  denselben.  Man  versetzt  je  100  ccm  mit  einer  Lösung  von  neutralem 
KaUumchromat  und  titriert  mit  Yia  Silberlösung  bis  zum  Farbenumschlag.  Ein 
Kesselinhalt,  dessen  Gehalt  an  Chlornatrium  auf  Grund  dieser  Untersuchungen 
mehr  als  1**/^  zeigt,  wird  nach  Abkühlung  des  Kessels  abgelassen,  was  gewöhnlich 
nach  drei  bis  vier  Wochen  der  Fall  ist  Baß  solche  Angaben  nicht  als  Regel, 
sondern  nur  als  Beispiel  gelten  sollen .  welchem  andere  Anlagen  je  nach  den 
Betriebs-  und  Wasserverhältnissen  anzupassen  wären  ^  versteht  sich  von  selbst. 
Im  weiteren  empfiehlt  Verfasser  entschied  en»  auch  Magnesium  salze  aus  dem 
Kesselspeise  Wasser  2n  entfernen,  weil  auch  iß  jedem  natürlichen  Wasser  in  der 
Regel  kohlensaurer  Kalk  enthalten  ist,  wodurch  die  Bildung  von  Gips  als  Kessel- 
stein be^'irkt  würde. 

Zwei  Ausfühnmgen  von  Wasserreinigungsapparaten  der  Firma  A*L,G. 
Dehke    in    Halle  a.  S.    sind    in    den    Figuren    238    und    239    abgebildet.      Der 


1AJ.LDCHME 
HALL£>^ 
5J|?ATE«T£. 


AAßtiFHNC 


Figur  238. 


erstere  Apparat  dient  zugleich  zum  Weichmachen  harten  Wassers.  Letzteres  ist 
auöerordentUch  wichtig  in  Färbereien,  Bleichereien,  Zucker-  und  Stärkefabriken, 
Gerbereien,  Papierfabriken  usw,»  da  das  harte  Wasser  einen  größeren  Zusatz  an 
Seife  erfordert,  als  das  weiche  Wasser  und  hiermit  nicht  unbeträchtliche  Ver- 
luste verbunden  sind.  Bei  der  in  Figur  238  dargestellten  Wasserreinigungsvor* 
richtung  wird  das  zu  reinigende  Wasser  aus  einem  Sammelbehälter  mittels  der 
Pumpe  P  in  einen  Fällap parat  G  gepumpt.  Vor  demselben  befindet  sich  ein 
Lauge nrührbottig  ^,  in  welchem  die  dem  Wasser  zuzusetKende  Lauge  in  dem 
durch  die  Analyse  gegebenen  Mischungsverhältnisse  vorbereitet  wird  und  hierauf 
durch  eine  Pumpe  Z  in  einen  vor  dem  Fällapparat  befindlichen  Vormiacher 
eingeführt  wird.  Aus  dem  Fällapparat  gelangt  das  Wasser  in  eine  Filterpresse  / 
und  fließt  aus  derselben  gereinigt  dem  Hochbehälter  1/  zu,  von  wo  es  zum 
Betriebe  entnommen  wird.  Bei  der  in  Figur  339  dargestellten  Anordnung  ist 
noch  ein  größeres  Klärbecken  zw^ischen  die  Pumpe  und  das  Filter  eingeschaltet. 
Der  Gang  der  Reinigung  ist  bei  dieser  Anordnung  folgender- 

Das  Wasser  läuft  aus  der  Fabrik  nach  einer  Sammelgnibe  S,  gelangt  von 
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pressen  und  Rahmenlilterpressen  ^  aus  welchen  die  Presse  zusammengesetzt  ist, 
nach  Ausführung  der  Maschinenfabrik  A.  L.  G.  Debse  in  Halle  a.  S,,  ist  aus  den 
Figuren  241  —  247*  zu  ersehen.  Alle  Kam* 
mer  filier  pressen  sind  rait  einer  zentralen  Durch- 
bohrung der  Platten  zum  Zulaufe  der  Filter- 
flüssigkeit  zwischen  die  Platten  versehen.  Die 
Anordnung  der  Filtertücher  für  die  beiden 
verschiedenen  Systeme  ist  aus  den  folgenden 
Figuren^  zu  ersehen«  In  Figur  242  ist  die 
Anordnung  für  eine  Kammeq>resse  mit  mitt- 
lerem Einlaufe,  in  Figur  243  für  eine  Rah- 
menpresse dargestellt.  Bezeichnet  a  die  An- 
zahl der  Kammern  einer  Presse ^  so  sind  für 
eine  Presse  a — /  ganze  Tücher  und  halbe 
Tücher  erforderlich  ^  letztere  für  die  Kapf- 
stucke.  Haben  die  Fressen  seitliche  Taschen, 
so  sind  noch  ebensoviel  Manschetten  hierfür 
erforderlich.  Ober  die  Befestigung  der  Tücher 
gibt  die  genannte  Firma  folgendes  an. 

Die  ganzen  Tücher  und  Manschetten 
sind  für  die  Platten,  die  halben  Tücher  und 
Manschetten  sind  für  die  beiden  Kopfstücke 
bestimmte  Mit  dem  Überziehen  fängt  man 
bei  dem  festen  Kopfstück  an,  nachdem  man 
das  bewegliche  Kopfstück  und  alle  Platten 
und  Rahmen  soweit  als  möglich  nadi  hinten  ^j 
geschoben  hat. 

Ein  halbes  Tuch  wird  dann  an  dem 
festen  Kopfstück  an  die  Tuchnägel  angebun- 
den, siehe  Figur  242.  Haben  die  Pressen 
mittleren  Eingangskanal,  so  haben  die  Tücher 
entsprechende  Löcher  und  werden  an  den- 
selben durch  den  Rand  der  Versch rau- 
bungen gegen  die  Platten  abgedichtet,  siehe 
Figur  242.  Es  ist  darauf  zu  achten,  daß  die 
Ränder  der  Tücher  bei  dem  Anziehen  der 
Verschraubung  keine  Falten  bilden,  sondern 
'  glatt  bleiben,  damit  eine  gute  Abdichtung  er- 
zielt mtd* 

Ist  das  halbe  Tuch  in  dieser  Weise  an 
dem  festen  Kopfstück  befestigt,  so  hängt  man 
von  oben  ein  ganzes  Tuch  über  die  erste 
Platte  und  befestigt  dasselbe  um  das  Loch 
mittels  der  Verschraubung  wie  vorher,  siehe 
Figur  242.  Die  Tücher  werden  dann  an  den 
Plattenrändern  glatt  gezogen  und  die  erste 
Platte  u  ird  fest  gegen  das  Kopfstück  geschoben. 
Haben  die  Pressen  seitliche  Taschen,  so  ^  erden 
diese  mit  den  Manschetten  überzogen.  An 
den  Kopfstücken  werden  die  halben  Man- 
schetten angebunden,  siehe  Figur  244^  an  den  Platten  m  erden  gan^e  Manschetten 
Obergestreift»    siehe   Figur  245»     Das  Überziehen    der  Tücher    und    Manschetten 


'  Katalog  Dehne,    FiUerpresscu.  189S.  p*  ti  u»  12. 
1901*  p,  6,  Fipir  t  u*  2. 
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geschieht  natOrlkh  zu  gleicfaer  Zeit  Man  kann  die  Verschraubungen  de  { 
BGttellöcher  an  den  Platten  audi  vermeiden,  «*enn  man  Tücher  zum  Durch- 
ziehen nimmt  In  diesem  Falle  sind  immer  z>4'et  Tocher  an  dem  Loche  durc: 
einen  Schlauch  verbunden;  sie  können  also  nicht  von  oben  Qberhangt  werde:: 
sondern  man  mu8  das  eine  Tuch  zusammendrehen,  durch  das  Lodi  de: 
Platten  ziehen,  dann  hinter  der  Platte  uieder  ausbreiten  und  oben  Ober  der  PUtie 
mit  dem  anderen  Tuche  susammenhinden,  siehe  Fig\ir  246.  Diese  Art  des  Ober- 
Ziehens  ist  aber  umständlidi  und  wird  daher  selten  gewählt  An  den  Kopr- 
stocken  mufi  natflriich  die  Befestigung  durch  Verschraubungen  betbehalten  werdec 
Bei  den  Rahmenpressen  werden  die  TOcher  nur  übergehängt,  siehe  Figur  245 
Nachdem  nun  die  Presse  in  geschilderter  Weise  mit  TOcfaem  überaogen  ist,  tmd 
dieselbe  durdi  die  VerschluBvorrichtung  fest  zusammengezogen  und  ist  dann  zbb 
Betiid>e  fertig. 

ng.1 


>  ^ 


n9iiB        ^pt^üi^   ^ 


Figur  242. 


Platie 


Soll  auf  die  Filtration  noch  ein  Auslaugen  erfolgen,  d.  h.  sollen  die  in  den 
gebildeten  Filterkuchen  eben  noch  vorhandenen  Flüssigkeiten  oder  löslichen  Be- 
standteile durch  Wasser  oder  eine  andere  geeignete  Flüssigkeit  herausgezogen 
werden,  so  tritt  dasselbe  oder  die  betreffende  Flüssigkeit  durch  geeignete  Kinäle 
unter  Druck  in  jede  Kammer  auf  einer  Seite  hinter  das  Filtertuch  ein,  durdi- 
dringt  dieses  und  den  Kuchen  unter  Mitnahme  der  löslichen  Bestandteile  und 
wird  auf  der  anderen  Seite  des  Kuchens  hinter  dem  Tuche  abgeleitet  Der 
Gang  dieser  Auslaugung  ist  durch  die  obige  Figiir  24t  verdeutlicht,  bei  welcher 
rechts  und  links  je  eine  Platte  in  Ansicht  gezeichnet  und  in  der  Mitte  ein 
ideeller  Schnitt  durch  sechs  Platten  geführt  ist. 

Vor   Beginn   der   Auslauguuir   werden   alle    Hähne  /  geschlossen,    und    die 


.Alk 


Teilstrich  gcftli  isL  ubö  bsa 


'^     5l>^   ^^4(6*  SWfc,  wdche   BOT  in  gescIiBolxeBC 
«w^s^fc  ^^'««»••i  «•  B-  Wad»,  Caotm  oder  tar  flOaä^am 


Vr^a  24:. 

i,Äv'     UMui^eniuxr  Sa'xe  aibschetden  würden.  isL  wie  bereits  erwähnt,  bei  der 

\^^  .^.^^vv  X  »ue  Heisunc  anzuwenden.    Bei  anderen  Scoäen,  wdche  nnr  bei  niedriger 

liiM*^''*^^**   lost  weaien,  r,  B,  lur  Ausscheidung  d«  Stearins  in  der  Margarine- 

/yVv^^ivuk  ovIol  dc5  PAvat^^ns  aus  dem  Koh>I  oder  rum  Zwecke  der  Klärung  von 

V  ^  «^^^^  auiicicu  Olcn,  t;ndct  statt  der  Heimni:  eine  Abkühhing  der  Filterpresse 

.  ,,     V\\\   boulo  Alten  wm  l^esson.  Sv-^wv^hl  tiir  Kammer-,  als  auch  fQr  Rahmen- 

'^\^^vu.  i.»^^**u  Niv  l\  Ix^ixlc  MrthvHkn  anwenden,  indem  innerhalb  der  Plauen  und 

vw^^^^*^^*    Kan."\lo  aujirbru^ht  Mud,  >Ärkhc  mi:  einem  Ein-  und  Ausgangsrohre 

^  x^v*  ^^»'»'**'  Wasxri  odri  vicu  l^ampt'  :ur  Heirunc  be^w.  für  das  kalte  Wasser 

^V  ^*****'  i'.o>^*^^^Ur  SaUK'wuU);  r\\\    AMuhlun^:  in  Verbindung  stehen. 

\\\v  \\\^\\\\\\\\\\x\  voKlun  riattcn  :cigt  Fuur  -47.*  Der  Anschluß  der  Kanäle 
VVÄ  ^^.OMiii»  »  u  Kauuurt  \\m\  wcUhrm  Kaiv.I  •'  tur  den  Eintritt  des  Dampfes 
^,   \\u   il»i\   Au^hui  »loNM'Uvu  tv:.\k    ^cs  Konder.sations>»-assers  vorgesehen  ist, 


\Y\\\\   l»«i   U»\M»n\rt   \W\    xwwyyWhxiy"  WVc   e:':^ge:?.'hlai:en  ^-ird,    ist   gegen    die 
U\j|il(iu  \ollitfth»!»}»  itiHM»lul\h^t.   N.*  xliö   vv.o  :u  nitrierende  Masse  nicht  mit 


'"M    lu,    KaM1««|!    <»IIIM      l^iO» 
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dem  Heiz-  bezw»  Kühlmittel  in  Verbindung  kommen  kann,  da  das  Heizmittel 
bezw.  Kühlmitte!  nur  ia  den  Zwiscbenriiunicn  zwisdien  den  geriffelten  Platten 
und  der  mittleren,  mit  zahlreichen  LO«  hem  versehenen  Platte  zirkuliert. 

Eine  besondere  Art  von  Filteranlagen  oder  Filterapparaten  bilden  die 
Vakuurafiltrierapparnte^  auch  Nutschapparate  oder  Saug*  oder  Extrak- 
tion^filter  genannt.  Dieselben  bestellen  (Figureti  248  und  249,  Tafel  37  und  38, 
Katalo|r  Dehne  1902)  aus  einem  offenen  Oberkasten,  welcher  ilie  zu  filtrierende 
Masse  aufnimmt»  und  einem  kräftigen,  gcschlDSSCDen  Unterkasten,  beide  getrennt 
durch  einen  Rost,  welcher  auf  einem  durch  lochten  Bleche  ein  Fikertuch  trftgt. 


-^^mum%&^%^-^ 


l?Ä' 


/<     /■.. 


Figur  348. 


f  Aus  dem  Unterkasten  wird  durch  eine  Luftpumpe  die  Luft  abgesogen,  so 

daß    durch    den   Druck   der  Atmosphäre    die   Flüssigkeit    durch    den   Filter   ge- 

Idritngl  wird ,  während  sich  die  festen  Bestandteile  in  dem  Oberkasten  an- 
sammeln. 
Die  Apparate  müssen  mit  einem  tiefer  gelegenen  Sammelgefäße  ver- 
bunden werden,  an  welches  die  Luftpumpe  angeschlossen  ist.  Man  kann  an 
dieses  Sammelgeßiß  beliebig  viele  Apparate  anschließen ,  wonach  sich  die  nötige 
Größe  derselben  bemißt. 

Die  Vakuumfiker  werden  am  besten  möglichst  hoch  aufgestellt^  wenn  die- 
selben einen  großen  Unterkasten  haben,  der  durch  eine  Pumpe  fortwährend  ent- 
leert werden  soll  In  diesem  Falle  soll  die  Pumpe  nicht  weniger  als  3  m  unter- 
halb des  Bodens  des  Apparates  stehen. 


FlössigkcitcD,  welche  etitwoder  ptA- 
kömige  oder  kristalliziisclie  Nseder- 
schlage  eolhalten  oder  aug 
auakn&taUbierte  Sake  ausge$chkdfit 
werden  soUeo. 

Sie  diesen  also  in  %'ieleQ 
Fatlen  als  vorteilhafter  Efsitx 
der  Zentrifugen 

Die  211  tittnerende 
wird  einfach  in  den  OberkaaleQ»  lai 
besten  in  einem  brauseajrt^  i^ertseältgi 
Sttabl.  eingeleitet  und  die  feslen 
B«ifettdteile  häufen  sich  dariu  bis 
tu  cbef  Höhe  von  700  mm  an. 

Diifdä  Aufjsprei^geti  vxm  Wasser 
kann  die  Mutierlange  ausge^-aschen 
und  durch  Kachziehen  von  LuJt  die 
Salzmasse  getrocknet  werden. 

Dem  gleichen  Zwecke,  wie  die 
vorgenannten      Trennappaiate»     die 
Filteranlagen  undFilterpressea^dieoisn 
die     folgenden     Maschinen,     wdche 
namentlich  dann  Anwendung  ßndeiw 
wenn  es  sich  um  die  Gewinnung  voü  i 
Flüssigkeiten  aus  festen  Körpern  oder  j 
die  Herstellung  von  Fonnstücken  aus  J 
teigigen  Massen  handelt,  nämlich  die  | 
neehsiiiicheti  mid  hydraulischen  Pressen.     Zum  Ausscheiden  der  Flüssig-] 
Cdgigen    Massen    werden    dieselben    in    Tücher    eingeschlagoi    und 
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schichten  weise,  durch  Eisen-  oder  Stahlplatten  getreonl,  unter  die  Presse 
gebracht.  Die  beim  Pressen  ablaufende  Flüssigkeit  sammelt  sich  in  einer  Rinne 
der  untersten  Platten  und  fließt  von  hier  ab.  Zwei  Ausführungen  solcher  mecha- 
nischen Pressen  sind  in  den  Figuren  250  und  251  nach  Ausführung  der 
Firma  H,  F,  Stollberg  in  Offen bach  abgebildet.  Die  erstere  zeigt  eine  einfache 
Schraubenpresse,  in  Verbindung  mit  einem  Handhebel,  bei  welcher  zunächst  die 
Abwärtsbewegung  der  Druckplatte  bei  aufgelöster  Schnecke  durch  direktes  Drehen 
an  dem  Schneckenrades  sodann  nach  Einrücken  der  Schnecke  behufs  Erzielung 
einer  großen  Druckwirkung  durch  Drehen  des  Hebels  auf  der  Sehn  ecken  welle  er* 


i'iyui    251» 


folgt*    Das  Heben  der  Druckplatte  nach  erfolgler  Pressung  geschieht  durch  Rück- 
wärtsdrehen des  Schneckenrades  nach  ausgelöster  Schnecke, 

Mittels  dieser  Pressen  kann  ein  Druck  von  15 — 30000  kg  erzeugt  werden. 
Bei  der  zweiten  Ausführung  erfolgt  die  Auf-  und  Abwärtsbewegung  der  Druck- 
platte durch  das  Vorgelege,  welches  durch  endlose  Schrauben  und  entsprechende 
Räder  die  Bew*egung  auf  die  zu  beiden  Seiten  der  Pressen  liegenden  Gewinde- 
Spindeln  überträgt.  Durch  ein  Schaltwerk  mit  einem  Hebel  kann  zum  Schlüsse 
nach  atisgerücktem  Transroissionsan triebe  der  Druck  von  Hand  noch  beträchthch 
gesteigert  werden.  Indessen  werden  diese  Pressen  auch  nur  für  Drücke  von 
18 — 36  000  kg  ausgeführt.  Handelt  es  sich  um  noch  größere  Drücke,  so 
Boden  die  hydraulischen  Pressen  Anwendung,  wie  eine  solche  gldchfalls  nach 

V.  Ihskikc,  Muchinenktiiide.  19 
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\ii<ihitiiiiiiii  \\9i  ViUiionunnten  Firma  in  Verbindung  mit  einem,  durch  ein  be- 
,  .ii-tMi«*«  V(*i||«^l««ii»  eingetriebenen  Pumpwerke,  in  Figur  252  daigest^t  ist  Do 
M4.iitf»«*«i)iMtk  ilpitti^lben  betragt  800  Atm.,  wodurch  ein  Gesamtdnick  nm 
IUI  M>«^lMiMiii  ItfUOOO  kg  zwischen  den  beiden  Prefiplatten  ausgeübt  wenka 
Hiiiii  W(fi  pi»U'htlU'hi  iit  der  untere  bewegliche  Stempel  mit  einer  Sammel- 
.itt(  \tiU(ili(iiiiP  iur  die  ausgepreßte  Flüssigkeit  versehen.  Die  Anwendung 
h.M«i.i  t'ii*4«itii  bl  fllne  auBerordentlich  vielseitige,  u.  a.  z.  B.  zum  AuspiesfCB 
i.     I  ilt.4   mi«  OiHMinnn  in  ölfabriken,  des  Öles  ans  NufifrQcfaten,  PalmeakenieD 


Kipui 


.,  ..  l.iniM  in  »In  SpirnjiMolhniliiMno  zum  rrcssen  der  Pulvertablettcn  und 
1,1 n      Ml    i\o}    /rlliiloulimlustno     zum    rrcssen    von    Formstücken    aller    Art 

'.  1-.  I..  II    nn(    !>;nnpl    j^rhoi/ton    Platten,    in    der   Gummiindustrie    ebenfalls   zum 

I, 1   \u   l'.Mint'ii   un.l   An>|M«*sson   von   Schlauchen   aus  Mundstücken  usw.     In 

I..    ,  M.  tinn.hnlni»    i-mlh.  h    (in.Irn    S«  Inaubonpressen  vielfache  Anwendung  zum 

\,,  , ti    «li^i   "MhiMt/.!.    alv    -o^iMKinntr   Si  hnitzelpressen,   >Äie   eine  solche 

.\Minl..iinj,    hl    l-i|ini    •^^    tl.i    U i  .ni u st  h woicisohen    Maschinenbauanstalt 

MIM  Aii-jMi-"..  n  v.»n  nilfiiM..nMM.  iNi;»ml«M^  vcn  Zuckerrüben  abgebildet  ist*  Die 
I  ».  ...     ).i   mit   •Hill    iniiil.  nn    mm  h   unton  oiwcilcrtcn  Spindel  versehen,    welche 


•  n  I«    I 


-!\ 


Hie 

Pblt£0  werden  die  zo  pfcneaden  F^ktbc^  F< 
^mä  bicfsof  die  DämpHeftniig  ai^utell^  die  KcMdoawjiaabteimif 
bkI  dBcb  Aofidr^isi  des  Dnx^vaiseivteBifles  der  hM  Ovieflde  der 
enidBclieQ  ItoBdpIImss  a^  Heteog  gebfacnt.  Die  FdlinM^  der  ftt^ 
ptaiea  crfbigl  dnrdi  mr  den  Dedcd  der  Faam  tiagaide,  a»  TrfMiiinkiäij 
odo^  SuM  hmtßmiäbm  SaeLcn.  SdbAvemftiidtich  viid  amh.  <fie  mT  den  Pn* 
looliia  tÜKBde  meisie  Plane,  tovie  der  Deckel  odm  das  Kopfciftifc  der  PitK 
dmdi  den  Ftvebdunfif  mitKelielsL  Wie  crslclititcli  iKMtrffn  ^a-y^iypi^  Gdi^- 
mhte  an  efai  geniebAe&aAiclies  vor  der  Fwtam  btßm&khes^  iwt  der  Dü^^ 
iteiieiidei  VeittilizBgtrolir  aa.  In  ^eidier  HITsse  olb%; 
der  Abfiofl  des  Koiidfl 


C.    Die  Zentri fugen. 

DIeidbeti  bernhefi  wxd  dem  Pnojspe,  dal  Geaüscbe  roii  feslea  i 
KUfpern,  alio  Lfititiigeii  vod  erstereD  in  letzleren  mit  HQfe  der  Zeat 
vonetBaado'  getieatiit  werden,  wobei  die  festen  Tdlc  im  Iimen)  cmer  mit^ 
Ctfdimm^^mt    rotieieiideo    Trommel    zunjckgchalien    werden«     wahrend 
fliwigtirir    durch    eto   die  Tromiael    riiis^    umgebendes  iieia]iia?»ch%es  SUb 


ja 


^■v" 


.^'^p^" 


1  !gvir  JS5. 


getchbudert  wird  und  von  einem  dasselbe  umgebendem  Mantel  oder  einer 
Sjimmelriiine  aufgefangen  wird.  Die  einfachsten  Zentrifugen  sind  mit  einem 
oberen  Antriebe  durch  Reibungsräder  versehen,  und  ist  hierbei  die  Trommd 
der  Zentrifuge  nur  von  der  einen  Hälfte  des  Umfanges  aus  zugänglich-  Eine 
derartige  Ausführung  zeigt  Figur  255  der  Firma  Stollbero  in  Offen bach  a.  M.  M 
Durch  eine  vermittelst  eines  Handrades  und  einer  Schraubenspindel  verstellbare  fl 
Rlnmengftb^l    kann     der   Trans missionsriemen    von    einer    losen    auf   eine    feste 
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Riemenscheibe  verschoben  werden,  welche  auf  der  horizontalen  Welle  aufgekeilt 
ist  und  am  vorderen  Ende  eine  kegelförmige  Reibungsscheibe  trägt.  Die  letztere 
wirkt  auf  eine  zweite  auf  der  Zentrifugenspindelwelle  befindUche  Reibungsscheibe, 
durch  deren  Drehung  die  Spindel  und  mit  ihr  die  Trommel  der  Zentrifuge  in 
rasche  Umdrehung  versetzt  wird*  Die  Beschickung  und  Entleerung  dieser  Zentri- 
fuge erfolgt  von  oben  aus. 

Um  jedoch  die  Zentrifugen  von  allen  Seiten  zugänglich  machen  zu  können, 
werden  dieselben  in  neuerer  Zeit  fast  ausschlieölich  mit  unterem  Antriebe  aus- 
geführt,  wobei  ein  gekreuzter  Riemen  von  einer  Hegenden  auf  die  stehende 
Spindel  welle  der  Zentrifuge  treibt  Eine  solche  Ausführung  der  Braun  seh  weigischen 
Maschinenbauanstalt  in  Braunschweig  zeigt  Figur  256*  Auf  der  Spindelwelle, 
welche  unten  in  einem  Kugellager  drehbar  gelagert  ist,  sitzt  zunächst  die  An- 
triebriemenseheibe  und    am  oberen  Ende   die   eigentliche  Trommel,  welche  aus 


Böf5 


BRAUNSCHWG.MASEHIIIENBAU-ANSTALr    ßRAUNSCHWEIG. 


Figur  256, 


I 
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ier  aus  Gußeisen  hergestellten  Bodenplatte  mit  Enlleerungsklappen  und  einem 
zylindrischen  durchlöcherten  Siebmantel  besteht.  Eine  zweite  Lagerung  der 
Spindel  findet  weiter  oberhalb  zwischen  der  Bodenplatte  und  der  Riemen- 
scheibe durch  eine,  mittelst  vier  oder  sedis  Zugstangen  gehaltene  Führungs- 
büchse statt.  Um  eine  gewisse  Nachgiebigkeit  der  Zentrifugenwelle  beim  Anlassen 
zu  ermgiilichen ,  sind  diese  Zugstangen  am  üußeren  Ende  durch  Gummipuffer 
oder  Federn  elastisch  gelagert.  Die  untere  Entleerung  der  Zentrifuge  erfolgt  in 
eine  ringsvmilaufende  Rinne ^  aus  welcher  ein  seidicher  Ablauf  die  gegen  den 
äußeren  Schutzmantel  geschleuderte  Flüssigkeit  abfließen  läßt,  während  durch 
Offnen  der  Klappen  die  ausgeschleuderte,  feste  Masse  durch  einen  besonderen 
im  Gestell  der  Zentrifuge  vorgesehenen  Kanal  ebenfalls  nach  unten  abgelassen 
werden  kann. 

Eine  andere  Ausführung  einer  gleiclifalls  nach  unten  entleerenden  Zentri- 
fuge zeigen  die  Figuren  257  und  258  in  Ansicht  und  teil  weisem  Schnitt  nach  Aus- 
führung der  Firma  CG,  Haübold  jr,  in  Chemnitz.  Wie  aus  letzterem  hervor- 
geht, ist  der  Siebrand  C  mit  einer  U-f<"*rmigen  Eisenrinne  II  umgeben,  welche 
über  den  Mantel  des  unteren  Teiles  der  Zentrifuge  läuft  und  die  abllleliende 
Flüi^igkeit  in  einen  Ringkanal  S  leitet,  aus  welchem  sie  durch  ein  in  der  Mitte 
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der  F%ur  257  iichibares  elliptbches  AbAuSrotir  abgeiiOhit  wird.     Zur  Eolleenmf' 
der   trockenen   Mas^    ist  die   Bodeopktte   der  Zcnthhigt  mit  s^KDeocfOnsig^ea 
/  versehen,    welche    während    des    Betriebes    vom    einem   Schieber 


s. 


tässsaä^ 


FlK^ir  557. 


Figur  25S, 


bedeckt   stndt   während   nach   erfolgtem  SlillseUen   der  Zentrifuge   durch  Drehe 
dieses  Schiebers  die  beiden  einander  gegenüber! inenden  ÖtTnungeo  frei  g^ebeal 

werden,  woraiif  die  feste  Masse  auf  eme  ] 
seh  rüg  nach  unten  fahrende  Abfuhrrtnne  J 
füllt,    welche  in  der  Ansicht  Figiir  2571 
Unks   dai^eslclk  ist.    Bei  einer  andeieii| 
Äusfahnrng    derselben    Firma    betitide 
sieh    am   Bcnleii    der    Zentrifuge    ein 
dichtschlieBende  metallische  Haube.  Dte 
selbe  wird  nach  erfolgtem  Stillstand  de 
Zentrifuge   etwas  gesenkt,    so   daß   das'' 
Schleudergut    durdi    den    entstehenden 
TingR^rmigen  Spalt  nach  unten  abfallen 
kann. 

Für  die  Verarbeitung   von   sauren 
Massen,  welche  mit  irgendwelchen  Me- 
tallen nicht  in  Beröhrung  kommen  sollen, 
werden   Zentrifugen    angewandt  >    dcreo 
Schieudertrommel  aus  glasiertem  Stein« 
zeug  hergestellt  sind,  wahrend  alle  Ührigeii 
mit  der  Säure  in  Berührung  kommendeii^ 
Teile  gleichfalls  mit  Stdnieug  bekleide 
sind.    Eine  solche  Zentrifuge  nach  Aui^ 
ftihrung    der    Firma    Gebr,    Heike   ifl 
Viersen  /eigt  Figur  259.     In  derselt 
ist  a   die    eigentliche  Schleudertromme 
/'    der  Schuii-   oder   Pauzemiantel    au 
Stahlblech,  c  die  Mündungen  der  in  dcf^ 
Steinzeugwand     enthalteneu      aufrecht-» 
gehenden  Kanäle,  welche  aus  Figur  3^C 
deutlich  zu  ersehen  sind,   die  den  einsetzbaren  und  ausweciiselharen  Laufkes^fl 
ebener   Zen tri fi^e    in    zwei    verschiedenen    Ansichten    widergibt.      Die    aufredit^] 


Müch*  und  Trenn vomcbtungen  und  -Verfahren.J 


:9S 


enden  Kanäle  stehen  durch  zahlreiche  Bohrungen  d  mit  dem  Innern  der 
Trommel  in  Verbindung»  Über  den  gekrümmten  Rand  der  Trommel  fließt  die 
kt  den  Kanälen  aufsteigende,  aus  den  Löchern  c  austretende  Säure  in  eine  ring- 
förmige Mulde  t,  aus  welcher  sie  durch  den  Rohrein  salz  /  abfließt 

Die  Zentrifuge   ist   am   oberen  Ende   durch  einen  abhebbaren  Deckel  %^er* 


5JJ^: 


I 


Figur  159. 

schlössen  und  außerdem  mit  einem  Rohrsystera  g  verbundeuj  welches  zum  Ab- 
saugen der  beim  Zentrtfugieren  sich  etwa  entwickelnden  Dämpfe  dienen  kann. 

Wo  solche  Dämpfe  nicht   auftreten,  kann  die  Zentrifuge  oben  offen  aus- 
geführt werden,  so  daß  nur  die  Kinne  vorhanden  ist. 


V  Eine  etwas  andere  konstruktive  Ausbildung  dieser  Tonzentrifugen  zeigt  die 

Anordnung  der  Firma  C\  G.  Haubold  jn  in  Chemnitz,  welche  namentlich  als 
Nitrirzentrifuge  Anwendung  fmdet,  Figuren  261  und  262,  in  Ansicht  und  Schnitt. 
Die  Zufuhr  der  auszuschleudernden  Lr>sung  erfolgt  durch  ein  nahe  am  oberen 
Rande  der  Trommel  mündendem  Eintlußrohn  Der  Abfluß  der  ausgeschleuderten 
Flüssigkeit  geschielit  durch  die  Siebkanäle  der  Tontrommel  hindurch  in  einen  Ring- 
räum,  mit  einem  durch  ein  kleines  Kugelventil  verschlossenen  AbfluUstutzen,  von 


FigtiT  260^ 


I 
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wo  dieselbe  in  einem  dte  ganze  Zentrifuge  umgebenden,  gleichfalls  aus  Ton  bei- 
gestellten ktigelförmigen  ,  Mantel  abilie&t.  Am  Deckel  befindet  sich  auBerdexn 
ein  Abzugsstutien  für  die  entwickelten  Gase  und  Dämpfe,   sowie  ein  vefschliei- 

barer  Deckel  zum  Ausschaufeln  des  Schleuderg:utes  nach  beendigtem  ProxeOt. 

Von    großer  Wichtigkeit  ist  die  Bemessung   der  richligen  Tourens^h!   und 
Unüanfgeschwindigkeit  der  Zenlrifugeni  da  bei  einer  Utierschieitung  derselben  die 


— , .       T 


Gefahr  einer  Explosion  oder  Zertrümmerung  der  Zentrituge  and  schwerer  hter^ 
durch  verursachter  UnglücksßLlle  besteht.  Zu  diesem  Zwecke  schreibt  die  Unfaih 
berufsgenossenschaft  der  chemischen  Industrie  in  §  64  u  ihrer  neuesten  Unfall- 
verhütungsvorschriften folgendes  vor: 

,,Bti  Zentrifugen   soll   die  größte    zulässige  Belastung  und   Tourenzahl    auf 
einem  Schilde  sichtbar  angegeben   sein.      Zentrifugen    mit    eigenem    Motorj 
sind  mit  Geschwindigkeitsmesser  lu.  versehen,  auf  welchem  die  grüßte  Zu- 
lässige Geschwindigkeit  markiert  ist. 
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Der  Außenmantel  der  Zentrifuge  muß  aus  zähem  Material  —  Schmiede- 
;en,  Kupfer  oder  Stahl  —  hergestellt  sein." 

Um  dieser  Bedingung  gerecht  zu  werden,  hat  die  vorgenannte  Firma 
iBR.  Heine  in  Viersen  ihre  Zentrifugen  mit  einem  Geschwindigkeitsmesser 


rsehen,  welcher  einerseits  die  Tourenzahl  der  Zentrifuge  immer  erkennen  läßt 
d  andrerseits  direkt  von  dem  die  Zentrifugen  antreibenden  Riemen  bewegt  wird, 
e  Ausführung  einer  solchen  Zentrifuge  mit  direktem  Dampfantrieb  und  Geschwin- 
jkeitsmesser,  einem  BRAUNschen  Gyrometer,  zeigt  Figur  263.  Wie  aus  Figur  264 
rvorgeht,  erhält  die  Riemenscheibe  des  Geschwindigkeitsmessers  den  gleichen 
irchmesser,  also  auch  dieselbe  Tourenzahl,  wie  die  Trommelachse  der  Zentrifuge. 


sgS 


Di«  Ai-beilsinascbHien. 


Da    die    Berührung    zwischen    dem    Geschmndigkeitsmesser    imd    dem    Tmh 
liemen  in   dem   liehen  den  Teil   des  Riemens   stattfindet,  a,  c,  l\    so    ist   infoij 


Ojtamtiet 
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des    festen  Anliegens   des   Riemens    an   der  Riemenscheibe   des   Gyxomelers 
Gidten   so  gtit   wie   ausgeschlossen    und   bei  normalen  Betriebe,    also  nach  de 


-Q"  ö 


/ 


Figur  J64. 

Erreichen  des  Behammgszustandes»  eine  Umdrehung  des  Geschwindigkeitsmesse 
mit  der  gleichen  Tourenzahl  der  Trommel achsc  gesichert 


D.    Trennvorrichtungen  von  festen  und  gasförmigen  Krirperiu 

Die  diesen  VorrichtungeD  zugewiesene  Aufgabe  besteht  fast  ausschlieBUch 
dariöi  die  in  vielen  Betrieben  der  chemischen  Industrie  abgesaugte,   verunreinii 
Luft  von  mitgeführten    festen  Kr»rperteilchen ,    Staubteilchen  zu  befreien,    aL 
diese  Luft  vor  dem  Austreten  in    die  Atmosphäre  wieder   zu  reinigen   nml  auc 
die  von  der  Luft  mitgeführten    feinen  Teile  wieder  zu  gewinnen,    wenn   es  sie 
um  wertvolle  Produkte  handelt 

Hüufig  ist  ferner  die  Aufgabe  zu  lr>sen,  aus  brennbaren  Gasen  die  mifj 
gerissene  Asche  und  Staubteile  abzuscheiden,  wie  t,  B*  bei  der  Reinigung  d€ 
aus  den  Koksöfen  und  den  Hochöfen  der  Eisenhütten  industrie  at^eführten,  zu 
weiterer  Verw^endung  in  Dampfkesselfeuerungen  und  insbesondere  in  Wärme- 
kraftmaschinen bestimmten  Gase.  Im  letzteren  Falle  sind  die  ausgeschiedenen 
festen  Teile  zu  einer  weiteren  Verw^endung  nicht  geeignet  Ganz  allgemeii 
bezeichnet  man  also  die  Vorrichtungen  zum  Trennen  fester  und  gasfi^rmig 
Körper  als  Staubabscheidungsvorrichtungem 
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Dieselben  können   entweder   die  Abscheidung   im   trocknen  Zustande  oder 
[tiDter  gleichmtiger  Aofeuchtung  des  auszuscheidenden  Staubes  bewirken. 

Die  Mr)glichkeit   einer  vollkommenen  Staubabscheidung  ist   für   eine  große 
[Anzahl  von  Betrieben  von  größter  Bedeutung»  da  einmal  die  Belästigungen  durch 
[den  Staub,  speziell  wenn  es  sich  um  giftige  Stoffe  handelt,  gesundheitsgefährlich 
korken  können,  und   andererseits   der  Staub   mancher  Rohprodukte,  2,  B,    feiner 
iMehlsiaub,    Kohlenstaub,    die    Ursache    gefahrliclier    Explosionen    bilden    kann. 
jAm  häufigsten  tritt  die  Staubbildung  in 
illen    jenen    industriellen    Anlagen   ein, 
y^elche  sich  mit  der  Zerkleinerung  fester 
ifper    befassen,    also    in  Mühlen    für 
ietreid  e    und    an  dere    Nahrun  gssto  Set 
eim  Vermählen  von  Farbhölzern,  Farb- 
stoffen,   Kohlen,    Kalk,   Gips,   Zement, 
künstltchem    Dünger,    chemischen    Pro- 

Idukten  usw. 
Zur  Abscheidung  im  trocknen 
Zustande  kann  man  sich  entweder 
Bolcher  Abscheide  Vorrichtungen  bedienen, 
bei  welchen  die  Staubluft  durch  dünne 
Gewebe,  Filtertücher  hindnrchgedrückt 
oder  gesaugt  wird  und  hierbei  den 
röEten  Teil  des  mitgerissenen  Staubes 
ibglbt,  *xier  solcher  Abscheidevonich- 
ttgen,  bei  welchen  die  Luft  lediglich 
Jiirch  eine  Verringerung  ihrer  Geschwin- 
[digkeit  im  Inneren  eines  SammelgefäBes 
^die  mitgefüiirten  feinen  Teilchen  aus- 
scheidet. 

(Eine  Ausführungsform  der  ersteren 
An  zeigt  Figur  265,  einen  Staubfanger 
für  Saugluft  der  Firma  Eisenwerk  vorm, 
Nagel  &  KäEMP»  A.-G.  in  Hamburg, 
Derselbe  besteht  aus  einem  allseitig  mit 
großen  abnehmbaren  Türen  versehenen 
in  Eisen  oder  Holz  konstruierten  Ge- 
häuse 3.  4^  In  welchem  ein  sternfftrmig 
gebildeter  Filierkorb  1  an  der  Zwischen- 
wand 2  aufgehängt  ist.  Die  staubhal- 
tige  Luft  wird  von  unten  zentral  durch 
das  Rohr  8  eingeführt,  verteilt  sicli  radial 
in  die  Zwischenräume  zwischen  den 
Filterzellen  und  wird  durch  die  an  den 
Wänden  derselben  befindlichen  Filter- 
tücher    aus    Flanell    oder    dergleichen 

filtriert    Die  gereinigte  Luft  steigt  sodann  im  Innern  der  Zelle  in  den  ol>eren  Teil 

I  des  Gehäuses  und  von  da  durch  die  beiden  Exhanstoren  5  ins  Freie*  Der  im  unteren 

[Teile  des  Gehäuses  zurückgehaltene  Staub   fällt,  soweit   er  nicht  an  den  Zellen- 

I  "Wänden  zurückgehalten  wird,  zu  Boden,  und  wird  durch  eine  Schnecke  oder  ein 

Rührwerk  oder  durch   einen  im  Vertikalschnitt  dargestellten  ^  zeitweilig   geöffneten 

Schieber  abgeführt 

Die  Reinigung  der  FiUeriellen  \<m  dem  äußerlich  anhaftenden  Staube  er- 
folgt periodisch  durch  einen  Gegenluftstrom  sowie  mit  Hilfe  eines  im  Gehäusiedeckel 
drehbar  (zeotrisch  zum  Filierkorb)  aufgehängten  Krümmers  6,  dessen  untere  Öffnung 
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g^oau  der  Öffiimig  cineT  FtUerzelle  entspricht  Durch  diesen  üben  oB 
Krümmer  wird  ein  Strom  frisdier,  reiner  Luft  in  das  Innere  der  Zelle  geleiti 
und  durch  die  Zellenwände  hind!irchgetriet>eD;  gleichzeitig  klopft  ein  im  Innen 
des  FiJterkorbes  aufgehängter  Hammer  7  gegen  die  Wand  dieser  Zelle»  so  da 
dieselbe  gut  gereinigt  wird. 

Durch  einen  von  der  Exhaustorachse  angetriebenen  Mechanisnius  wird  be- 
wirkt, daß  der  en^-ähnte  drehbare  Krümmer  und  gleich/,eitig  der  Abklopf liamma 

in  besümmten  Zeitin terwallen  um  Je 
Zelle  vorrücktt  so  dalä  eine  Zelle  na 
der  anderen  der  Wirkung  des  Exhau^tor* 
entzogen,  dagegen  mittels  Geg^Dluftström 
und  Klopfwerk  vom  anhaftenden  Stiui» 
gereinigt  wird- 

Bei  den  Staubabscheidern  des  i9tt 
ten  Systeme«,  deren  H  au  ptre  präsent 
der  sogenannte  Zykjon  ist,  wird  in  de 
oberen  weiten  Teil  eines  Blechtrichtcß 
Figur  20 6,  der  mit  Staub  erfüllte  Lufs^ 
Strom  so  eingeleitet,  daB  er  am  inner 
Umfange  des  Trichters  rasch  kreise 
muß*  Der  Staub  tritt  aus  dem  nnteiett^ 
engen  Abfallrohre  heraus,  während  die 
Luft  nahezu  entstäubt  aus  der  grOl 
Öffnung  im  Deckel  entweicht. 

Der  Zyklon  ist  zwar  nicht  imstande' 
eine  so  vollkommene  Staubausscheid uni; 
zu    bewirken,    wie   der  Staubfängei  für 
Saugluft.     Wo  es  indessen  nicht  darau 
ankommt,  einen  Teil  des  feinsten  Staut 
mit   der   Luft  ins  Freie  entweichen 
lassen   oder  wo    es    sich   nm   die   Au 
Scheidung  gröberer^  fester  Teile  hande 
da  wird  der  sehr  einfache  Apparat 
Nutzen  verwandt. 
Von  der  vorgenannten  Firma  wird  dieser  Staubabscheider  in  Durchmessen 
von  etwa   1— 2  m,   in   H«nhen  von    IJ— 3Jm   und   Einstromungsöffnungen   vo 
152  X  254  mm  bis  S36  X  559  m  ausgeführt. 

Eine  Verbesserung  des  vorgenannten  Apparates  strebt  der  Staubabsdieidd 
von  Thompsok  *  an,  bei  welchem  der  obere,  zylindrische  Teil  ebenfalls  mit  eineu 

tangential  eintretenden  Luf^ 
zufühningskanale  versehen  ist 
an  welchen  sich  nach  unten 
^  ein  kegelförmiger  Sammel- 
irichter  anschlieÜL  Der  Unter- 
schied beider  KonstniktioneOH 
besteht  jedoch  in  der  Anwenfl 
düng  einer  Scheidew*and  una 
eines  auf  derselben  angebrach- 
ten, mit  der  Spitze  nach  oben 
gekehrten,  mit  kleiner  Aus- 
trittsöffnung  versehenen  Ke- 
g^.  Durch  diese  Anordnung  ward  beabsichtigt,  die  kreisende  Luft  in  ihrer  Be- 
wegung zu  hemmen,  durch  das  Aufprallen  derselben  gegen  die  feste  Wand  und 
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Figur  567, 


1  Eofii  Patent  22^57,   1900* 
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die  hierdurch  bewirkte  Geschwindigkeitsabnahme  eia  besseres  Ausscheiden  des 
S taubes  zu  bewirken,  sowie  durch  den  Mantel  eine  saugende  Wirkung  nach  unten 
zn  bewirken,  indem  die  durch  die  kleine  Öffnung:  austretende  Luft  saugend  auf 
die  unter  dem  Kegel  befindliche  gereinigte  Luft  wirken  soll 

Es  ist  nicht  bekannt,  ob  die  Leistung  dieses  Apparates  den  wesentlich  ein- 
facheren Zyklon  sowolü  hinsichtlich  der  Menge  des  abgeschiedenen  Staubes,  als 
auch  hinsichtlich  der  Reinheit  der 
aus  demselben  abziehenden  Luft 
im  Betriebe  übertroffen  hat,  da 
keiaerlei  Versuchsergebnisse  über 
die  Leistungsfähigkeit  dieses  Appa- 
rates bekannt  sind. 

Die  Ausführung  eines  Appa- 
rates zur  Abscheidung  von  Staub 
oder  auch  von  flüssigen  Beimen- 
gungen aus  gasförmigen  K*irpem 
Luft,  Gasen,  Dämpfen  usw.  der 
Firma  Gkbr,  Körtikg,  A.-G,,  in 
Körtingsdorf  bei  Hannover  zeigen 
die  Figuren  267 — 268, 

Die  Ausscheidung  der 
Fremdkörper  geschieht  dadurch, 
daß  die  Gase  und  Dämpfe  beim  Durchstr^imen  des  Apparates  auf  die  in  großer 
Zahl  angebrachten  eigentümlich  geformten  Widerstände  stoßen,  die  entweder  durch 
das  mitgeführte  Wasser  oder  durch  eigens  dazu  eingebaute  Streudüsen  feucht 
gehalten  werden. 

Beim   AufstoBen    auf  diese  —  ^ 

in  mehreren  Reihen  hintereiDander 
angeordneten ,  naß  gehaltenen 
Widerstände  und  beim  Durch- 
strömen der  durch  diese  gebildeten 
Kanäle  bleiben  die  kleinen  Staub- 
und Nebelte  liehen  hängen  und 
fließen  mit  dem  Wasser  in  den 
unten  befmdlichen  Sammelkasten, 
aus  dem  sie  durch  ein  Überlauf* 
röhr  oder  einen  Kondenstopf 
regelmäßig  entfernt  werden. 

Die  bei  E  eintretendet  zu 
reinigende  Luft  bezw.  die  Gase 
und  Dämpfe  stoßen  gegen  mehr- 
fach hintereinander  angebrachte 
Reinigungsflächen  U\  welche  durch 
aus  seitlich  liegenden  Düsen  iS" 
ausströmendes  Wasser  feucht  er- 
halten werden.  Durch  die  am 
Boden  des  Reinigers  angebrachte 
Öffiiung  B  fließt  das  zur  Abschei- 
dung benutzte  Wasser  bezw.  der  Schlamm,  welcher  aus 
geschlagen  ist,  ab. 

Die  Anordnung  kann  für  Rohrleitungen  von  50  —  400  mm  Durchmesser 
eingeschaltet  werden ,  bedarf  keinerlei  Betriebskraft  und  Wartvmg  und  dient  haupt- 
iiächlich  zum  Reinigen  von  Luft  und  Gasen  \'on  Staubteilchen,  so  besonders  von 
Hochofengasen,    sowie    zum    Niederschlagen    schädlicher   Dämpfe*     Auch   zur 


Jfigur  269, 


den    Gasen    nieder- 
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rtetinuDg  etwii  mitgarissenen  Öles  aus  den  Abdämpfen  von  DampfmaschLiiea 
oder  auch  zur  Ausscheidung  des  Kondenswassers  aus  frischem  Dampf  und  Ab- 
dampf eignen  sich  die  genannten  Apparate. 

Einem  ahnliciien  Zwecke  dient  die  in  Figur  269,  p*  301»  abgebildete  Vonich- 
derselben  Firma  zur  Unschädlichmachung  der  Fluorwasserstoffgase 
Su  perphosp  hat  fabrike  n . 

Über  der  Aufschluflgrube  A  wird  eine  Haube  H  angebracht*  welche  zu 
äneni  Turme  T  führt,  der  aus  Holz  angefertigt  ist,  in  dessen  Oberteil  sich  die 
lus  Hartgummi  hergestellten  Streudüsen  DD  befinden.  Die  gereia igten  Gase 
liehen  durch  S  dem  Schornstein  oder  einem  Ventilator  zu.     Die  Wirkung  dieser 
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Figur  271. 


Anlage    ist    eine  solche,    daß    die  Fiuorwasserstoffdämpfe    bis    auf  ganz    geringe 
Spuren  beseitigt  werden. 

In  den  Figuren  270  und  271  sind  zwei  Vorrichtungen  der  Firma  Zschokkes 
M^cliinenfabrik  in  Kaiserslautern  dargestellt,  welche  auch  zum  Abscheiden  von 
Staub  und  Gasen,  speziell  Hochofengasen  dienen. 

In  den  rotierenden  Gaswäscher,  welcher  mit  Tonkugeln  ausgertlstet  und  bis 
zu  Ya  meiner  Höhe  mit  Wasser  gefüllt  ist,  treten  die  Gase  einseitig  ein  und  geben 
während  des  Durchganges  durch  die  langsam  rotierenden  Trommeln  den  Staub  ab. 
Bei  der  zweiten  Anordnung  gehen  die  Gase  durch  vier  oder  mehr  stehende 
Reiniger  im  Gegenstrom  zu  dem  herabrieselnden  Wasser  nach  oben  und  werden 
dabei  von  Ihrem  Staubgehalt  befreit  Der  abgesetzte  Schlamm  wird  seitlich  in 
t  Tran  Sportwagen  f  abgela^ssen,  während  d;i5  Wasser  durch  kontinuierliche  Wasser- 
»läufe  d  in  eine  Ablaufrinne  e  abJließt  Durcli  die  Drosselklappen  ^  kann  der 
Vassexablauf  reguliert  werden. 
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§  8.    Yorriohtimgeii  inr  Destillmtioii,  SztraktUui  und  Ttettifltaition  Ton 

Flüarigkelten.^ 

A.    Die  Destillationsapparate. 

Um  Flüssigkeiten  voneinander  zu  trennen,  u'elche  ineinander  löslich  sind 
und  nahezu  gleiches  spezifisches  Gewicht,  jedoch  verschiedene  Siedepunkte 
besitzen,  werden  in  der  chemischen  Industrie  mit  Vorteil  die  Destillations- 
apparate verwandt  Bei  jedem  derselben  imterscheidet  man  im  wesentlichen 
drei  Hauptteile: 

1.  Den  Behalter  zur  Aufnahme  imd  Erwärmung  der  voneinander  zu  tren- 
nenden Flüssigkeiten. 

2.  Den  Behalter  zur  Abkühlung  der  abdestillierten  Dämpfe,  den  Konden- 
sator oder  Kühler,  auch  Dephlegmator. 

3.  Den  Behalter   zur  Aufnahme   der  durch   die   Abkühlung   der  Dämpfe 
erhaltenen  Flüssigkeit,  des  Destillates,  die  sogenannte  Vorlage. 

Bezüglich  der  Ausführung  des  Verfahrens  der  Destillation  kann  man  drei 
Hauptver&hren  unterscheiden: 

1.  Die  einfoche  Destillation  bei  gewöhnlichem  Loftdiuck; 

2.  die  Vakuumdestillation   bei   einem  kleineren   als   dem  atmosphärischen 
Drucke  und 

3.  die  sogenannte  fraktionierte  Destillation« 

Die  Erwärmung  des  Destilladonsgefäßes  oder  der  Destillierblase  erfolgt 
entweder  durch  dirdtte  Feuerung  oder  durch  Wärmebäder,  Hdigase;  Heizdampf 
(frischen  oder  gebrauchten  Abdampf). 

1.  Snteehe  DefttUmiMi. 

Die  Ausführung  eines  Destillationsapparates  für  direkte  Feuerung  zeigt 
Figur  272    der    Firma    C.  Heckmann',   wie   ein   solcher  zur  Destillation  von 

Essenzen,  ätherischen  Ölen  usw.  Anwendung  findet     In  dem  geschlossenen,  mit 
Rauchabzugskanal  versehenen,  mit  einfacher  Rostfeuerung  geheizten  Kessel  ist  ein 
kupfernes  Gefäß  eingehängt,  in  welchem  sich  ein  zweites  zur  Aufnahme  des  zu 
destillierenden  Extraktes  dienendes  Gefäß  befindet.     Der  Zwischenraum  zwischen 
beiden  ist  mit  Wasser  angefüllt  und  dient  als  Wasserbad.    In  das  innere  Ge&ß 
ist  ein  Siebeinsatz   eingehängt,    welcher  ein  Mitreißen  von  Flüssigkeiten   bei  der 
Destillation  verhindern  soll.    Die  Dämpfe  gelangen  von  einem  über  den  letzteren 
angebrachten    kugelförmigen   Boden    durch    ein  Umlaufrohr   in   die   daneben  be- 
findliche,  mit  Kondensation   versehene  Vorlage,   aus  welcher  sie  nach  ihrer  Ver- 
flüssigung durch  einen  Ablaßhahn  abgelassen  werden.    Zwei  andere  Ausftlhrungen 
derselben  Firma  für  kontinuierlichen  Betrieb  zeigen  dieFiguren  273  und  274,  p.306  und 
307,  deren  erstere  einen  Apparat  zur  Konzentration  von  Ammoniakgaswasser, 
der  letztere  einen  solchen  zur  Herstellung  von  Ammoniumsulfat  aus  Ammoniak- 
wasser darstellt.     Bei  denselben  erfolgt   die  Erwärmung  von   einer  im   untersten 
Teile  des  Destillationsapparates  befindlichen   Dampfschlange.     Bei   dem    ersteren 
Apparat  fließt  das  Ammoniakwasser  am  oberen,  rechten  Ende  des  aus  mehreren 
Etagen    gebildeten  Kolonnenapparates    ein,    und    von    hier    nach   dem   untersten 
Sammelgefäß  von  Etage   zu  Etage  durch  Verbindungsröhren,   welche  seitlich  an- 
gebracht   sind,    während    die    im    Unterteile    der   Kolonne    entwickelten    Dämpfe 
durch    die    mittleren  Rohrstutzen    einer   jeden  Etage    und    eine  über  demselben 

^  Vergl.  Handb.   d.  angew.  physikal.  Chemie  IV:    Kuenen,   Theorie  der  fraktionierten 
Destillation,   1906.  —  2  Berlin  SO.,  Görlitzerufer  9. 
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[angebrachten  Kapsel  aus  Ton  oder  Metall  durch  den  FlüssigkeLtsspiegel  einer  jeden 
l Etage  hindurch  nach  der  obersten  Stelle  des  Kolonnenapparates  gelangen.  Hier' 
bei  werden  die  Dämpfe  fortwähreEd  angereichert,  zugleich  aber  auch  der  Wasser- 
dampf in  den  oberen  Etagen  teilweise  kondensiert.  Neben  der  Kolonne  befindet 
sich  eine  kleine  Pumpe  auf  einem  Behälter  zum  Einpumpen  von  Kalkmilch  in 
den  mittleren  Teil  des  Destillationsapparates,  wodurch  die  Kohlensäure  und  das 
etwa  im  Ammoniak wasser  vorhandene  kohlensaure  Ammoniak  abgeschieden  wird* 
Aus  dem  oberen  Sammel räume  der  Kolonne  durchstreichen  die  Ammoniak- 
dampfe  zunächst  einen  Kondensator  oder  Dephlegraator  zum  Niederschlagen  der 


Figur  375» 


Das  Kühlwasser  desselben  tritt  am  rechten  Ende  ein  und  fließt  am 
linken  Ende  zunächst  in  einen,  den  oberen  Teil  der  Kolonne  umgebenden, 
I  oßenen  Wasserbehälter  und  von  hier  durch  einen  Überlauf  ab.  Aus  dem 
[  Dephlegmator  streichen  die  Dämpfe  nacti  unten  in  den  eigentlichen  Kondensator, 
Derselbe  besteht  aus  einem  Gefäß  mit  Kühlmantel,  in  welchem  sich  eine  bleierne 
Kühlschlange  befindet.  Dieselbe  w^ird  durch  ein  kleines,  seitlich  befindliches  Rohr, 
zunächst  mit  Kühlwasser  gespeist^  welches  am  oberen  Ende  der  Schlange  aus- 
fließt und  hierauf  dem  äuJJeren  Kühlmantel  zugeführt  wird»  Das  im  Innern  des 
Kondensators  sich  bildende  konzentrierte  Ammoniakwasser  fließt  durch  ein  am 
Boden  befindliches  Rohr  in  eine  neben  dem  Kondensator  aufgestellte  Eprouvette 
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mit  Gla^ob  uf  und  von  hier  in  einen  daneben  betindUchen  Sammelbehäiier. 

Das   durch  .^^gefuhne  Kalkmilch  gebildete  Gemisch  aus  kohlensaurem  Am* 

moniak  und  tiutüensauretn  Kalk  fließt  durch  ein  an  der  linken  Seite  des  untere:] 
Teiles  des  DestiÜatioDSap parates  befindliches,  durch  einen  Hahn  verschließbares 
Rohr  ab. 

Diese  Apparate  werden  von  der  genannten  Firma  für  eine  Lebtung 
von  125^ — 2000  l  Gaswasser  in  der  Stunde  ausgeführt  Der  zweite  Apparat, 
Figur  274,  welcher  mr  Erzeugung  von  Ammoniumsulfat  dient,  besieht  zunächst 
gleichfalls  aus  der  mit  einem  mittteren  Sammelbehälter  imd  einem  unteren  De^tü- 
latio nsgefM  versehenen  Kolonne  und  der  gleichfalls  daneben  befindlichen  Kalkmilch- 
pumpe. Die  am  obeten  Ende  der  Kolonne  abströmenden  Ammoniakdämpfe  gehen 
jedoch    nicht    durch    einen  Kondensator,    sondern    fließen    direkt   nach    unten  in 


Figur  273. 


den  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Absorptionsapparat,  in  welchem  die  Bildung  des 
Ammoniumsulfat  vor  sich  geht.  Der  letztere,  welcher  aus  Holz  hergestellt  und 
mit  Blei  ausgefüttert  ist,  besitzt  einen  geeigneten  Abtropf boden ,  auf  welchen 
mittelst  Holzkelle  die  am  Boden  des  Holzkastens  sich  bildenden  Sulfatkristalle 
aufgeschöpft  werden,  wobei  etwa  noch  vorhandene  Flüssigkeit  durch  den  Latten- 
rost des  Abtropfbodens  in  das  Gefäß  zurücktropft.  Die  bei  der  Reaktion  sich 
bildenden  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff  werden  durch  eine,  das  Ammoniak- 
zuflußrohr umschließende  Glocke  gesammelt  und  am  oberen  Ende  durch  ein  Blei- 
rohr in  einen  zwischen  dem  Absorptionsbehälter  und  der  Kolonne  befindlichen 
Wärmeaustauschapparat  oder  Vorwärmer  geleitet.  Der  letztere  ist  im  Schnitt  ge- 
zeichnet. Durch  das  kleine  Rohr  rechts  tritt  das  Ammoniakwasser  von  unten  in 
den  Röhrenapparat  ein,  während  es  am  oberen  Ende  ausfließt  imd  der  obersten 
Etage  der  Kolonne  zugeführt  wird.  Die  Schwefelkohlenstoffdämpfe  treten  am 
'oberen  Ende   des  Vorwärmers   ein  und  am  unteren  Ende  links  aus.     Hierdurch 
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wird  das  AmmoBiakwasser  beträchtlich  vorgewärmt,  so  daB  es  im  Kolonnenapparat 
zur  Ausscheidung  des  Ammoniaks  geiingerer  Wärme  bedarfl 

In  Figur  275  ist  die  Anordnung  einer  solchen  Etage  im  Querschnitt 
und  eine  Kapsel  oder  Haube  mit  ihren  DurchgangsöfBiungen,  sowie  die  An- 
sicht des  Bodens  einer  Kolonnenetage  dargestellt.  Das  Wesentliche  der  Anord- 
nung besteht  darin,  daß  die  vier  durch  eingezeichnete  Linien  1,1 — 4,4  markierten 


Aus-  bezw.  Einströmungsöffnungen  der  Rohre  in  der  richtigen  Höhenlage  zueinander 
angeordnet  sind.  1,1  bezeichnet  hierbei  die  Unterkante  des  Flüssigkeitszuflußrohres 
aus  der  nächst  höheren  Etage;  2,2  die  Oberkante  der  Durchtrittsöfinungen  der 
Haube  oder  Kapsel;  8,3  die  Oberkante  des  Überlaufrohres  für  die  Flüssigkeit  aus 
der  gezeichneten  in  die  nächst  tiefere  Etage  und  endlich  4,4  die  Oberkante  des 
mittleren  Durchströmungsrohres  für  die  Dämpfe  aus  der  nächst  imteren  in  die 
gezeichnete  Etage.   Die  Dämpfe  der  unteren  Etage  sind  infolgedessen  gezwungen. 


3o8 
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da  die  Flüssigkeit  auf  der  Höhe   8,3   steht  und  2,2  um  einige  Millimeter  tiefe: 
liegt,    durch    die   Aussparungen    der  Kapsel    hindurch  die  Flüssigkeit  zu  durch- 
dringen, wodurch  die  fortgesetzte  Konzentration  von  Etage  zu  Etage  bewirkt  vriid. 
Da    die  Unterkante   1,1   unter  dem  Überlauf  3,3    des  Abflußrohres   in  die 


Figur  275. 

nächsttiefere  Etage    liegt,    so    ist    hierdurch    vermieden,    daß    die  Dämpfe   einen 
anderen  Weg  nehmen  können  und  auch  ein  fortwährender  Zufluß  von  Flüssigkeit 
gesichert.    Diese  Anordnung  der  Kapseln  imd  Überlaufrohre  findet  sich  bei  all^Q 
Destillations-   und  Fraktionskolonnen  wieder,  nur  können  statt  einer  Kapsel  ud^ 
eines   Dampfrohres  deren  mehrere  auf  jeder  Etage  angeordnet  sein. 

Destillationsapparate    zur   Gewinnung    von    verdichtetem   Ammonia-^' 
Wasser  usw.  der  Firma  Julius  Pintsch,  Berlin  O. 

Dieselben  arbeiten  nach  dem  Systeme  von  Dr.  A.  Feldmann  in  Bren^^ 
und  dienen  zur  Verarbeitung  des  rohen  Ammoniakwassers  zimächst  zur  GewinnW*-^ 
von  verdichtetem  oder  konzentriertem  Ammoniakwasser,  von  gewöhnlicher  Stä^^*'- 
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16 — 18^0  NH3,  sodann  zur  Erzielung  eines  sehr  stark  verdichteten  oder  hoch 
konzentrierten  Produktes  dieser  Art  von  18 — 80  7o  NHj,  wobei  es  erforderlich 
st,  die  Kohlensäure  vor  der  Destillation  daraus  zu  entfernen,  femer  zur  Ge- 
^innung  von  Salmiakgeist  und  endlich  zur  Gewinnung  von  schwefelsaurem  Am- 
moniak. 

Der  erste  Apparat  zur  Gewinnung  von  verdichtetem  Ammoniakwasser  ohne 
Ausscheidung  von  Kohlensäure  ist  in  Figur  276  im  Querschnitt  dargestellt 

Das  rohe  Ammoniakwasser  gelangt  aus  dem  Hochbehälter  h  in  das  Schwimm- 
kugelventil /,  welches  den  Zweck  hat,  eine  konstante  Druckhöhe  zu  gewährleisten, 
und  tritt  nach  Passieren  des  Skalahahns  i,  der  für  die  verschiedenen  Leistungen 
einzustellen  ist,  in  die  oberste 
Kammer  der  Hauptkolonne  a 
ein.  Von  hier  aus  gelangt  das- 
selbe durch  Überlaufrohre  n 
von  Kammer  zu  Kammer,  wird 
in  jeder  derselben  durch  den 
unter  der  Glocke  o  austreten- 
den Dampf  aufgekocht  und 
gelangt,  von  allen  flüchtigen 
Ammoniakverbindungen  be- 
freit, durch  ein  langes  Über- 
laufrohr bis  fast  auf  den  Boden 
des  Kalkzersetzungsgeßlßes  c. 
In  dieses  wird  in  Zwischen- 
räumen durch  die  Handpumpe 
g  oder  kontinuierlich  durch 
eine  Dampfpumpe  Kalkmilch 
eingeführt,  imi  die  vorhandenen 
fixen  Anmioniakverbindungen 
zu  zersetzen,  während  durch 
eine  besondere  eigenartige 
Dampfeinströmung  /  das  ein- 
tretende Ammoniakwasser  be- 
ständig mit  der  Kalkmilch  ge- 
mischt wird.  In  den  einzelnen 
Kammern  der  Nebenkolonne  b 
wird  das  gebildete  Ätzammoniak 
abgetrieben;  das  erschöpfte 
Wasser  sammelt  sich  in  der 
untersten  Kammer  und  läuft  von  hier  aus  durch  den  Hahn  ^,  der  nach  dem  Wasser- 
standszeiger eingestellt  wird,  kontinuierlich  ab.  Der  Gehalt  des  Abwassers  an 
Ammoniak  ist  fast  gleich  Null  zu  setzen;  im  Durchschnitt  wird  ein  Abtrieb  von 
0,003  7o>  "ö^ßr  Umständen  ein  solcher  von  0,002  ^/^  erreicht. 

Der  für  die  Destillation  erforderliche  Dampf  —  für  2  cbm  rohes  Ammoniak- 
wasser ist  ca.  1  qm  Kesselheizfläche  erforderlich  —  tritt  zunächst  in  die  Neben- 
kolonne  b,  hat  den  Flüssigkeitsstand  in  sämtlichen  Kammern  zu  passieren,  gelangt 
durch  das  Übergangsrohr  und  durch  das  Kalkzersetzimgsgefäß  c  in  die  Haupt- 
colonne  ä,  passiert  hier  nieder  alle  Kammern  und  verläßt  mit  dem  gesamten 
\mmoniak  beladen  diese  Kolonne  am  oberen  Ende.  Zwecks  Verdichtung  werden 
iiese  Dämpfe  in  den  Wasserkühler  e  (Konzentrationskühler)  geleitet  Im  Mittel 
»rird  auf  diese  Weise,  ohne  Ausscheidung  der  Kohlensäure,  ein  16  bis  IS^/^iges, 
mter  Umständen  auch  ein  20  ^1^  iges  Produkt  erzielt.  Ausscheidungen  von 
kohlensaurem  Ammoniak  sind  bei  vorsichtigem  Arbeiten  —  man  muß  ca.  ^j  ^/o 
inter  der  zulässigen  Stärke  bleiben  —  vollkommen  ausgeschlossen.    Die  Stärke  der 


Daritellung  efncr  Anlage  cur  Ocwinnunf  von  verdiclitelcm  Ammoaiakviaier  (16— 18*/*  NK») 
ohne  AuaKhadung  von  Kohlraaurc. 


Figur  276. 
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Verdichtiing  kann  an  einem  im  Anmioniakwasserüberlauf  schwimmenden  Aräo- 
meter abgelesen  werden;  sie  hängt  von  der  Menge  der  Dampfzufuhr  und  von 
der  Beschaffenheit  des  verwendeten  Ammoniakwassers  ab. 

Bei  dem  Apparat  zur  Erzielung  hochkonzentrierten  Ammoniakwassers. 
Figur  277,  gelangt  das  Rohammoniakwasser  ebenfalls  durch  ein  mit  einer  Schwimm- 
kugel I  versehenes  Gefäß  in  den  obersten  Kolonnenring  des  Ammoniakaufnehmers 
H  mit  besonderem  Kohlensäureausscheider. 

Dieser  enthält,  genau  wie  die  Haupt-  und  Nebenkolonne,  Glocken,  unter 
denen  die  in  der  Heizkaouner  /  gebildeten  kohlensaure-,  Schwefelwasserstoff-  und 

ammoniakhaltigen  Dämpfe 
austreten,    und   Überlauf- 
röhre    für    das    durchflie- 
ßende     Ammoniakwasser. 
Dieses  nimmt  das  in  den 
Dämpfen   enthaltene  Am- 
moniak   fast    vollkommen 
wieder    auf.      Die    letzten 
Spuren     von     Ammoniak 
werden  in  dem  mit  Wasser 
berieselten  Skrubber  q  zu- 
rückgehalten. Das  sich  hier 
bildende  Ammoniakwasser 
fließt    zur    Grube    zurück, 
die  rückständigen  Dämpfe 
fahrt  man  zweckmäßig  in 
einen  Kamin.    Ist  mit  der 
Hochkonzentrationsaiilage 
eine     Sulfatgewinnungsan- 
lage verbtmden,   so  kann 
der   Skrubber    in    Fortfall 
kommen.    Man  leitet  dann 
die  Abgase  in  die  Schwe- 
felsäure    des     Sättigungs- 
kastens, wo  sie  die  letzten 
Spuren     von     Ammoniak 
abgeben.  Aus  der  Kolonne 
h  leitet  man  das  Ammoniak- 
wasser zwecks  Vorsvärmung 
in  den  Vorwärmer  o  und 
dann  in  die  Heizkammer />. 
In  letzterer  erhält  dasselbe  eine  Temperatur  von  ca.  95^  C,  wodurch  die  Kohlen- 
säure   ausgetrieben    wird.     Nunmehr   beginnt   erst   die  eigentliche  Destillation  im 
Abtreibcapparat,  dessen  Wirkungsweise  oben  ausführlich  beschrieben  wurde. 

Um  einen  Teil  der  Wasserdämpfe  niederzuschlagen,  wird  das  Destillations- 
produkt vor  Eintritt  in  den  Destillationskühler  e  durch  den  mittels  Wasser  ge- 
kühlten Rücklluükühler  n  geleitet.  Das  Kondenswasser  fließt  in  die  Haupt- 
kolonne a  zurück.  Im  Konzentrationskühler  verdichtet  sich  das  von  Kohlensäure 
befreite!  Destillationsprodukt  zu  einer  Flüssigkeit  von  25 — 30  ^\^  Ammoniak.  Das 
gewonnene,  stark  verdichtete  Ammoniakwasser  gelangt  in  einen  Vorratsbehälter, 
der  wrgrii  der  groBcn  Flüchtigkeit  des  Produktes  vor  Erwärmimg  zu  schützen  ist 
Hei  dcT  Anl.ij^c  zur  Herstellung  von  Salmiakgeist  muß  das  gesamte 
Ammoniak,  wc^lclics  in  dem  rohen  Gaswasser  in  verschiedenen  Verbindungen 
(Ammoniumkai honat,  Schwefelammonium,  Chlorammonium)  enthalten  ist,  in  Ätz- 
tmmoniuk   ül)r:rj(rfnhit   werden. 


vimstDititii   ^ 
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AuKbddung  der  Kohkniiiire  (18-30  •/•  NH«). 

Figur  277. 
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In  Figur  278  ist  die  hierzu  erforderliche  Anlage  schematisch  dargestellt. 
Während  bei  den  älteren  Verfahren  die  Reinigung  durch  Zersetzung  der  gesamten 
Ammoniakverbindungen  mittels  Ätzkalks  erfolgt,  wozu  ein  großer  Aufwand  an 
Kalk  erforderlich  ist,  wird  das  Gaswasser  bei  dem  Pintsch sehen  Verfahren  zu- 
nächst von  Kohlensäure,  wie  vorstehend  beschrieben,  befreit,  wodurch  etwa  60  ^/^ 
an  Ätzkalk  gespart  werden,  was  auch  für  die  Beseitigung  der  unangenehmen 
Kalkrückstände  von  Bedeutung  ist.  Das  so  vorbehandelte  Gaswasser  wird  dann 
in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  a  mit  dem  nun  noch  erforderlichen 
Kalkzusatz,  der  größtenteils  in  Lösung  geht,  vermischt  und  mit  einer  Kalkpimipe  b 
der  Destillierkolonne  c  zugeführt  Letztere  ist  zunächst  mit  einem  Rückfluß- 
kühler d  verbunden,  um  alle  Wasserdämpfe  zurückzuhalten.  Das  trockene  Am- 
moniakgas passiert  einen  Wäscher  mit  Natronlauge  ^,  ein  paar  Holzkohlenfilter  / 
und  gelangt  dann  in  die  mit  destilliertem  Wasser  gefüllten  Absorptionsgefäße  g. 


DmMdtaiic  diKT  AnUfic  tm  Ocvianane  n 

Figur  278. 


Das  Hintereinanderschalten  letzterer  gestattet,  den  reinen  Salmiakgeist  in  beliebig 
hoher  Konzentration  zu  gewinnen. 

Bei  dem  letzten  Verfahren  zur  Gewinnung  von  schwefelsaurem  Ammoniak, 
welches  in  Figur  279  schematisch  dargestellt  ist,  erfolgt  die  Destillation  des  er- 
forderlichen Ammoniak  Wassers,  wie  eingangs  beschrieben. 

Das  am  oberen  Ende  der  Hauptkolonne  a  austretende  rohe  Ammoniakgas 
tritt  unter  der  Bleiglocke  in  die  Schwefelsäure  des  innen  mit  Blei  belegten 
Sättigungskastens  g.  Hier  wird  das  Ammoniak  von  der  Schwefelsäure  fast  voll- 
kommen gebunden.  Sobald  die  Säure  nahezu  gesättigt  ist,  scheidet  sich  das  Salz 
—  schwefelsaures  Ammoniaksalz  —  aus.  Vermittelst  kupferner  Schöpflöffel  wird 
es  darauf  in  den  Abtropftrichter  /  gebracht.  Zwecks  vollkommener  Trocknung 
ist  die  Schleuderung  des  Salzes  in  einer  Zentrifuge  empfehlenswert.  Die  im 
Sättigungskasten  g  von  der  Schwefelsäure  nicht  absorbierten  Gase,  wie  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff  und  andere  widerlich  riechende  flüchtige  Körper,  sowie  etwas 
Ammoniak  bleiben  mit  Wasserdampf  unter  der  Glocke  wie  unter  einem  Gas- 
behälter eingeschlossen  und  werden  durch  das  Abgangsrohr  in  die  Säurevorlage  /; 
geführt.  Hier  werden  die  Dämpfe  in  feiner  Verteilung  mit  Schwefelsäure  gewaschen 
und    auf   diese  Weise    auch    die    letzten   Spuren   von  Ammoniak   zurückgehalten. 
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angewendet.      Dieselbe    zeigt    eine    Ausführung   eines    Destiilationsapparates    der 
Firma  Körting    und    besteht   im    wesentlichen    aus    der  Destillierblase  /?,  dem 
Röhrenkühler  mit-  einer  Kühlschlange  AT,  welchem  das  Kühlwasser  bei  W  zufließt, 
der  Vorlage  C  zur  Sammlung  des  Kon- 
densats,   aus    welcher    dasselbe    durch 
den    Ablaßhahn   B   abgelassen  werden 
kann  und  dem  an  der  Decke  der  Vor- 
lage angebrachten  Luftsaugestrahlapparat 
L,    welchem    aus    der  Dampfleitung  a 
durch   Öffnen    des  Ventiles   d  der  Be- 
triebsdampf zugeführt  wird. 

Figur  281  zeigt  einen  solchen 
Vakuumdestillationsapparat  der  Firma 
F.  Hallström,  Nienburg  (Saale).  Die 
auf  Säulen  gelagerte  Destillierblase,  in 
diesem  Falle  aus  Kupfer  bestehend,  ist 
mit  einem  Helm  und  einem  Überlauf- 
rohr nach  dem  in  der  Mitte  befindlichen 
Kondensator    und    einem   am    unteren 

Ende  befindlichen  Ablaßkonus  zum  Entleeren  der  Destillationsrückstände  und  des 
Phlegmas  (so  genannt  bei  der  Abdestillation  geistiger  Flüssigkeiten)  versehen.  Der 
Kondensator  ist  mit  einer  Kühlvorrichtung  und  einer  im  unteren  Teile  befindlichen 
Vorlage  zum  Sammeln  des  Destillates  versehen,  von  welcher  des  Saugrohr  nach 
der  danebenstehenden  Transmissionsluftpumpe  führt 


Figur  281. 


3.  Fraktionierte  DestillatiOD. 

Dieselbe  findet  zum  Trennen  von  flüssigen  Körpern  mit  verschiedenen 
spezifischen  Gewichten  voneinander  Anwendung.  In  der  Industrie  wird  diese 
Destillation  auch  häufig  als  Rektifikation  bezeichnet  Diese  Trennung  wird 
durch  verschiedene,  nach  und  nach  erreichte  Temperaturen  erzielt  Durch  ge- 
trenntes Abfangen  der  bei  verschiedenen  Temperaturen  erhaltenen  Destillations- 
produkte und  falls  es  nötig  sein  sollte,  nochmalige  Rektifikation  derselben  gelingt 
es  fast  immer,  die  flüchtigeren  Bestandteile  ziemlich  vollständig  von  ihren  Bei- 
mengungen zu  befreien. 

Die  Hauptanwendung  findet  die  fraktionierte  Destillation  zur  Gewinnung 
der  Essigsäure,  des  Holzgeistes  und  des  Teeres  bei  der  Holzdestillation,  sodann 
zur  Gewinnung  des  Solaröles  mit  seinen  zahlreichen  und  wichtigen  Nebenprodukten 
und  zur  Destillation  der  Braunkohle  und  endlich  zur  Gewinnung  verschiedener 
Destillationsprodukte,  Leicht-  und  Schweröl  aus  dem  Rohpetroleum.  Die  An- 
ordnung eines  solchen  Apparates  für  die  Destillationsprodukte  der  Holzdestillation 
ist  in  Figur  282  nach  Ausführung  der  Firma  C.  Heckmann  dargestellt  Die 
durch  die  trockene  Destillation  des  Holzes  gewonnene  Flüssigkeit,  welche  aus 
Wasser,  Teer,  Essigsäure  und  Methylalkohol  besteht  und  als  Holzessigextrakt 
bezeichnet  wird,  gelangt  zunächst  in  den  rechtsseitig  dargestellten  kupfernen, 
durch  Dampfschlangen  geheizten  Destillationsapparat  oder  die  Haupt-  oder  größte 
Blase.  Hier  erfolgt  zunächst  die  Abdestillation  durch  die  Heizung  mittelst  der 
Dampfschlange,  worauf  die  Dämpfe  durch  das  Übersteigrohr  in  die  zweitgrößte 
Blase  gelangen,  welche  zum  Teil  mit  Kalkwasser  gefüllt  ist  Die  Dämpfe  kon- 
densieren sich  hier  teilweise  und  saugt  der  Kalk  hierbei  den  größten  Teil  der 
Essigsäure  auf.  Der  übrigbleibende  Dampf  strömt  durch  das  zwischen  der  zweiten 
und  dritten  Blase  befindliche  Übersteigrohr  nach  der  kleinsten  Blase.  In  dieser 
Blase,  welche  gleichfalls  mit  Kalkwasser  gefüllt  wird,  zu  welchem  Zwecke  eine 
daneben  dargestellte  Handpumpe  dient,  findet  die  Kondensation  und  die  weitere 
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ßießen  dieselben  durch  die  am  unteren  Ende  des  Kühlers  befindliche,  in  der 
Figur  schematisch  dargestellte  Eprouvette  ab,  um  später  durch  Rektifikation  in  be- 
sonderen Rektifikationsapparaten  voneinander  getrennt  zu  werden.  Alle  drei 
Blasen  besitzen  Ablaßhähne  am  untersten  Ende  der  gewölbten  Böden,  durch 
welche  bei  der  ersten  Blase  die  Rückstände  des  Holzessigextraktes,  bei  der 
zweiten  und  dritten  Blase  der  flüssige,  essigsaure  Kalk  abgelassen  wird,  welcher 
weiter  auf  Gewinnung  des  Essigs  verarbeitet  wird.  Die  Fraktionierung  in  diesem 
Apparat  besteht  somit  in  der  Trennung  der  Essigsäure  von  dem  Methylalkohol 
und  dem  Teer,  welch  letzterer  bereits  in  der  ersten  Blase  abgeschieden  wird. 

B.    Die  Extraktionsapparate. 

Dieselben  bezwecken,  aus  irgendeinem  Material  ein  Produkt  zu  gewinnen, 
welches  dem  ersteren  anhaftet  und  aus  demselben  nicht  anders  gewonnen  werden 
kann,  als  durch  Behandlung  mit  einer  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  das 
dem  Rohmaterial  anhaftende  Produkt  löst.  Aus  der  entstandenen  Lösung  wird 
sodann  das  Lösungsmittel  abdestilliert  und  letzteres  wieder  kondensiert,  worauf 
dasselbe  von  neuem  wieder  zum  Lösen  verwandt  werden  kann.  Der  im  Destillier- 
gefäß zurückbleibende  Rückstand,  der  Extrakt,  stellt  das  aus  dem  Rohmaterial 
gewonnene  Produkt  dar.  Derselbe  kann  flüssig  sein,  wie  bei  den  ölen  tmd 
Fetten,  welche  den  Apparat  im  flüssigen  Zustande  verlassen  und  erst  nachher 
bei  der  Abkühlung  fest  werden,  oder  auch  in  festem  Zustande  aus  dem  Destillier- 
apparat gewonnen  werden,  wie  bei  der  Naphtylaminschwefel-  oder  Guttapercha- 
extraktion. Die  genannten  Apparate  finden  vor  allen  Dingen  Anwendung  zur 
Extraktion  von  folgenden  Materialien,  z.  B.: 

1.  von  Ölsaamen,  wie  Raps,  Leinsamen,  Baumwollsamen,  Rizinus  usw., 

2.  von  ölpreßkuchen,  wie  Rizinus,  Raps,  Leinsaat,  Oliven,  Palmkemen  usw., 

3.  von    Rückständen    der    Öl-    und   Fettindustrie,    Stearin-  und    Paraffin- 
fabrikation, 

4.  von  chemischen  Produkten,  als  Schwefel,  Naphtylamin,  Anthracen,  Gutta- 
percha etc., 

5.  von  Farbstoffen,  Alkaloiden,  ätherischen  ölen  usw. 

Die  Ausführung  eines  solchen  Extraktionsapparates  der  Firma  Wegelin 
und  Hübner  in  Halle  a.  S.,  bei  welchem  Benzin  als  Lösungsmittel  angewandt 
wird,  ist  in  Figur  283  dargestellt 

Derselbe  besteht  im  wesentlichen  aus  folgenden  drei  Hauptteilen,  dem 
Extraktor  A,  dem  Kondensator  B  und  dem  Destillierapparat  C.  Nachdem  in 
dem  ersteren  durch  ein  an  dem  Deckel  angebrachtes  Mannloch  das  zu  extra- 
hierende Gut  eingebracht  ist,  wird  nach  Abschluß  des  ersteren  das  Lösungsmittel 
aus  dem  Kondensator  am  oberen  Ende  des  Gefäßes  A  durch  ein  vom  Boden 
des  Benzinreservoir  R  nach  dem  Extraktor  A  führendes,  durch  Absperrhahn  ver- 
schließbares Rohr  zugeleitet.  Die  Rückstände  des  Extraktionsgutes  sammeln 
sich  auf  dem  im  unteren  Teil  des  Extraktors  befindlichen  Siebboden,  zwei  Sieben 
mit  dazwischenliegender  Leinwand,  und  können  nach  beendetem  Prozeß  durch  das 
seitlich  angebrachte  Entleerungsmannloch  abgefüllt  werden.  Am  Boden  des  Ge- 
fäßes befindet  sich  das  Ablaufrohr  für  den  Extrakt,  von  wo  derselbe  in  den 
Destillationsapparat  C  überfließt.  Die  am  Extraktor  A  angebrachten,  in  der 
Figur  punktiert  gezeichneten  Dampfeintrittsventile  dienen  dazu,  nach  beendetem 
Prozeß  durch  Frischdampfeinblasen  in  den  oberen  Raum  imd  auch  imter  den 
Siebboden  etwa  noch  im  Extraktionsrückstand  vorhandenes  Benzin  zu  verdampfen 
und  durch  ein  am  oberen  Teile  des  Extraktors  anschließendes,  nach  dem  Kon- 
densator führendes  Rohr  auszutreiben.  Außerdem  sind  Schaugläser  angebracht, 
um    den  Fortgang    des  Prozesses   beobachten   zu  können.     Die  Hauptmenge  des 
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I.  Kapitel. 

Kooh-,  Schmelz-,  Abdampf-  und  Trooken-Apparate 
und  Anlagen. 

Wie  im  chemischen  Laboratorium  zu  fast  allen  Reaktionen  die  Erwär- 
mung  der  zu  behandelnden  festen  oder  flüssigen  Stoffe  erforderlich  ist,  so  be- 
nötigt auch  die  chemische  Großindustrie  zur  Durchführung  fast  sämtlicher  Prozesse 
der  Wärme. 

Die  hierzu  dienenden  Apparate  können  im  wesentlichen  in  folgende  vier 
Hauptklassen  geteilt  werden: 

1.  Öfen, 

2.  Kochapparate, 

3.  Eindampf-  oder  Verdampfapparate, 

4.  Trockenapparate.  1 

Der    Unterschied    derselben    liegt   im  wesentlichen    einmal    in    ihrem  Ver- 
wendungszweck und   Anwendungsgebiet  und   sodann  in  der  Art  und  Weise  der      | 
Wärmezufuhr  und  der  hierdurch  bedingten  konstruktiven  Ausbildung. 

§  1.  Die  Öfen.  j 

Die  allgemeinste  Definition  derselben  von  Ledebour  versteht  hierunter  Vor-       j 
richtungen,    in    welchen    durch  Verbrennung  Wärme    entviickelt  wird,   um  durch 
Abgabe  an  andere  Körper  nutzbar  gemacht  zu  werden. 

Bezüglich  der  Verwendung  der  Öfen  in  der  chemischen  Großindustrie  kann 
man  zwei  Hauptgruppen  derselben  unterscheiden,  nämlich  metallurgische  ui^d 
keramische  Öfen. 

Die   erstere  Klasse,  welche  namentlich  zur  Verarbeitung  der  Erze  auf  <^^^ 
in    ihnen    enthaltenen   Metalle  Anwendung    finden,    können    als  Vorrichtung  t^' 
zeichnet  werden,  in  welchen  Erze  oder  Hüttenerzeugnisse  durch  direkte  Mischu^^?^ 
mit  Brennstoff  zur  Erzielung  oder  Beförderung  der  Abscheidung  der  zu  gewinnend^^ 
Rohmaterialien  erhitzt  werden.    Die  letzteren  sind  Vorrichtungen,  deren  Hauptzwe^ 
das  Trocknen  und  Brennen  der  eingebrachten  Rohmaterialen,  also  das  möglicl^^ 
vollkommene  Austreiben  aller  in  denselben  enthaltenen  Feuchtigkeit  ist     Da  j^' 
(loch  die  Öfen  der  einen  Klasse  auch  in  der  anderen  häufig  Anwendung  find^^ 
und  umgekehrt,  so  läßt  sich  eine  Gruppierung  derselben  nach  diesem  Gesichtspunl^^ 
wenitrer  empfehlen,  als  nach  der  Bauart  derselben  und  der  hierdurch  bedingt ^^ 
Art  der  Einwirkung  des  Feuers  auf  die  Rohmaterialien.     Nach  diesem  Gesich"*^^^ 
punkte  kann  man  im  wesentlichen  zwei  große  Klassen  unterscheiden,  nämlich 

1.  die  Schachtöfen  und 

2.  die  Flammöfen. 
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Eine  besondere  Klasse  bilden  endlich  die  elektrischen  Öfen,  Vorzugs- 
als  Schmelzöfen  verwandt,  welchen  zum  Schluß  eine  kurze  Besprechung  ge- 
^dmet  weiden  soll. 


A,  Die  Schachtöfen. 

Das  allen  Öfen  dieses  Syslemcs  Gemeinsame  läßt  sich  im  folgenden   kurz 
üiaaiiimenfassep.     Fast  ausnahnislos  sind  dieselben  stehende  Öfen,   deren  Höhe 
immer  ein  Mehrfaches  des  Durchmessers  derselben  an  der  weitesten  Stelle  beträgt* 
Die  Innenform    ist    entweder  eine   durchgängig  zylindrische  oder  diejenige 
eines  abgestumpften   Kegels    mit    einer   breiteren    Basis    oder   eines    zusammen- 
gesetzten,   aus    einem    oder    mehreren    der    beiden    vorgenannten    geometrischen 
Körper  gebildeten  Körpers,     Der  Querschnitt  ist  meist  kreisförmige  seltener  qua- 
dratisch, da  durch  erstere  Form  die  gleichförmigste  Bewegung  des  Inhaltes  nach 
unten  und   der   durch   den   Ofen   ziehenden   Gase   nach  oben  erzielt  wird     Die 
qgentliche  Verbrenn ungszone    befindet    sich    stets    im    unteren  Teile    des   Ofens, 
wahrend  die  Beschickung  fast   immer  durch  die  oberste  Öffnung  oder  die  Mün- 
dung^ bezw,  eine  seitlicli  im  Schacht,  nahe  l>ei  der  letzteren  angebrachten  ÖtltiUDg 
erfolgt.     Hinsichtlich    der    Luftzufuhr,    welche    im  Verbrennung    erforderlich    ist* 
kann   man   Öfen   mit   na ttirli ehern   Zug    und    solche   mit   künstlichem    Zug, 
äIso  beide  auf  einer  saugenden  Wirkung  beruhend,  und  endlich  solche  mit  Luft- 
mföhrung  durch  Überdruck  mittels    eines  Gebläses   unterscheiden.     Der  in  den 
Schachtöfen   zur  Verwendung  kommende   Brennstoff  ist   entweder  fest  oder  gas- 
förmig.    Da  unvei^aste  Brennstofle  wegen  der  zur  Entgasung 
verbrauchten   Wärme,  welche  also  dem  übrigen  Prozetä  ver- 
bten  ^eht,  nicht  anwendbar  sindi  so  werden  Fast  ausnahmslos 
Bür    Holzkohlen    und    vorwiegend  Koks    für  dieselben   ver- 
wendet  Die  Verwendung  gasförmiger  Brennstotie,  welclic  für 
die  anderen  Ofensysteme  von  größtem  Vorteil  geworden  ist, 
^l  sich  für  Schachtöfen  im  allgemeinen  nicht  eingeführt* 

Nach  dem  in  dem  Ofen  auszuführenden  Prozeß  kann 
^n  lÄ-ieder  folgende  Unterklassen  unterscheiden. 


L  ülUh-  und  BreuuUfen. 

Der  Hauptvertreter  dieser  Klasse  ist  der  Schachtofen 
^^  Brennen  von  Kalk,  Zement,  Chamott  usw. 

Die  einfachste  Ausführung   emes  solchen  Ofens  ist  in 
^igüT  285  daigesteHt.    Durch  die  Öffnung  F  erfolgt  die  Ein- 
btii^gung  des   Kalksleines    und   des   Brennmaterial  es   in   ab- 
wechselnde» Schichten.    Der  Schacht  A  ist  unten  durch  einen 
^0§t  B,  welcher  einerseits   auf  einem  Eisenring  C,  auderer- 
*^te  auf  einer  Schiene  B  liegt,   abgeschlossen.     Die  letztere 
^^n  auf  beiden  Seiten  auf  kurzen  Schienen,   so  dali  nach 
^^^dctem    Brand    die    Schienen    D    weggestoßen     werden 
•öniüen,  wodurch  die  Roststäbe  herabfallen,  ebenso  das  ge- 
'^'^iHite  Material*    Bei  jedesmaligem  Beginnen  der  Einschüt- 
^*ig  ist  zimächst  eine  Lage  Holz,  hierauf  Kohle  und  sodann 
^^  Ware,    also    der   Kalkstein,    einzubringen.     Der  Eremi- 
^terialverbiauch  dieser  Üfeii  ist  jedoch  sehr  bedeutend,   da  bei  jedem  Brande 
^^  abgekühlten   Mauern  neu  ent^armt  werden  müssen,   auch  das  Anzünden  von 
^^"a^m  mehr  Brennmaterial  erfordert  und  stets  viel  Warme  unbenutzt  durch  den 
^tiomstein  G  entiÄ^eicht. 

Bei    der   in  Figur  2S6    abgebildeten  Ausführung    eines  solchen  Ofens  der 


Figur  285. 
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;nde    des  Ofens    wird   die   gebildete  Kohlensäure    abgezogen    und    den   seitlich 
laneben   stehenden   Reinigern,   Waschvorrichtungen    nad  AbsorptionsgefäBen    zu- 
geführt    Zur  Aufbringung   des  Kalksteines   und  Kokes 
auf  die  obere  Beschickungs bahne    ist    ein   Aufzug  vor- 
handen.    Die    fertig    gebrannte   Ware    kann    aus    dem 
unteren,   offenen  Teile  des  Schachtes    periodisdi  abge- 

BDgeii  werden. 

m  Für  die    keramische   Industrie,    so    zum  Brennen 

Wfon  Ziegeln  und  feineren  keramischen  Waren,  z,  B,  Stein- 
gut, Porzellan  usw.  dienen  Brennöfen  des  gleichenSystems, 
bei  welchen  jedoch  die  Waren  sich  nicht  mit  dem  Brenn- 
stoff gemischt  im  Ofen  befmdeni  die  Feuerungen  viel- 
mehr an  der  Seite  des  Ofens  etwa  1 — 2  m  vom 
Umfang  entfemt  angebracht  sind.  Die  Ausführung  eines 
solchen  Ofens  ist  in  Figur  287  ^  im  Vertikalschnitt  und 
Querschnitt  dargestellt,  wie  derselbe  in  der  Poriellan- 
fabrik  in  Sevres  (Frankreich)  in  Gebrauch  ist*  Der  Hori- 
2ontalschnitt  desselben  stellt  vier  verschiedene  in  der 
Höhe  der  Linien  A-A,  B-B,  C-C  und  D-D  geführte 
Schnitte  durch  je  ein  Viertel  des  Ofens  dar.  Bei  den- 
selben smd  a  die  Feuerräume,  d  die  schachbrettartigen 
Öffnungen  für  den  Eintritt  der  Flammen  in  den  Brenn- 
raum,   £■  2ugöffhungen   für   die  Feuerungen»    d  Aschen- 

Ivauine,  £  der  Ofen  zum  Glattbrennen,  /  der  Verglüh- 

lofeo,  g  Türen  zum  Aus-  und  Einbringen  des  Porzellans, 

b  Schornstein,  i  VerschluÜklappc»  i  Kanäle^  um  die 
Hitze  von  den  unteren  Ofenräumen  nach  den  oberen 
hin  zu  leiten ;  im  Fundament  sind  noch  Kanäle  ausgespart, 

|lim    die  Erdfeuchtigkeit  von   der  Sohle   des  Brennofens 

'  abzuhalten.  In  der  Umfassungswand  des  etwa  2,5 — 4  m 
weiten,  kreisrunden  Ofens  sind  je  nach  Größe  desselben 
vier  bis  sieben  besondere  Feuerungen  angelegt,  durch 
Welche  eine  tunlichst  gleichmäßige  Hilze  im  Ofen  hervor- 
gebracht werden  kann.  Zur  Beobachtung  des  Brandes 
ibd  am  Umfange  des  Ofens  mehrere  Schauöffnungen 
ÄmgebTacht,  durch  welche  hindurch  das  Feuer  im  Ofen  und  die  aufgestellten 
Schmelzkegel,  deren  Niederschmelzen  das  Ende  des  Brandes  anzeigt,  beobachtet 
Verden  können* 

2.  SchmebOfen» 

Wahrend  bei  der  vorgenannten  Klasse,  den  Glüh-  und  Brennöfen,  das 
lukt  im  festen  Zustande  aus  dem  Ofen  entfernt  wurde,  dienen  die  Schmelz- 
dazu,  Metalle,  besonders  Eisen  zu  schmelzen  und  hierbei  gleichzeitig  seine 
chemische  Konstitution  au  beeinflussen,  indem  während  des  Schmelzprozesses  das 
Metall  Veründerungen  an  seinem  Kohlenstoff- Sil icium-  und  Mangangehalt  erleidet. 
Die  hierher  gehörigen  Öfen  finden  fast  ausnahmslos  Anwendung  in  der  Eisen- 
hütten Indus  tri  e  und  zwar  einerseits  zur  Gewinnung  des  Roheisens  aus  den  Eisen- 
erzen, die  Hochöfen,  und  andererseits  zur  Erzeugung  des  zur  Herstellung  von 
Handelswaren  dienenden  Gießereiroheisens,  die  Kupolöfen,  Die  Ausführung 
eines  Ofens  letzterer  Art  der  Firma  Krigar  und  Ihssen  in  Hannover  in  zwei 
Anordnungen  zeigen  die  Figuren  288  und  28c). 

Die  genannte  Firma  gibt  zur  Kennzeichen  ihres  Ofens  folgendes  an: 


«D 


C 


Figur  287, 


1  Lexikon  der  ßesamten  Technik*  i.  Aufl»  0*  p,  604. 
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Die  meisten  Kupolofensysteme  haben  das  Gemeinsame,  dafi  die  drei  Teile 
des  Ofens,  der  Schacht,  der  Schmelzraum  und  der  Eisensammeiraum,  vertikal  zu- 
einander geordnet  sind,  also  senkrecht  übereinander  li^en.  Dieser  Konstruktion 
hängen  folgende  Obelstflnde  an: 


Figur  288. 


I.  Beim  Beginn  des  Schmelzens  bedarf  man  zum  Füllen  im  Sammelraum 
behufs  An  Heizens  eine  große  Menge  Koks  (Füllkoks),  welche  zum  größten 
Teil   unter  dem  Niveau  der  Formen  oder  Düsen  liegt,  der  Einwirkung 


SstniitAML 


aa.|.9rtf. 


^tj,niii.  or' 


Figur  289. 
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Da  das  Einsteigen  eines  Mannes  in  einen  so  kleinen  Ofen  behufs  taglicher 
Ausbesserung  des  Ofenfutters  unmöglich  ist,  so  besteht  der  Mantel  aus  einem 
feststehenden  Unterteil  und  drei  abnehmbaren  Mantelschüssen. 

Die  Bodenklappe  gestattet  ein  bequemes  Entleeren  des  Ofens  nach  Be- 
endigung des  Schmelzbetriebes. 

Von  den  übereinander  stehenden  Mantelschüssen  hängt  der  oberste,  welcher 
mit  eisernen  Steinen  ausgesetzt  wird,  auf  zwei  Schraubenwinden,  durch  die  dieser 
leicht  angehoben  wird.  Die  beiden  Mittelschüsse  lassen  sich  darnach  ebenfalls 
leicht  mit  einer  Gabel  und  mittels  eines  kleinen  Flaschenzuges  herausschwenken 
und  auf  den  Boden  setzen,  wo  jede  Reparatur  usw.  des  Inneren  bequem  und 
schnell  auszuführen  ist,    um  den  Ofen  für  eine  neue  Schmelzimg  vorzubereiten. 


B.  Die  Flammöfen. 

Der  wesentliche  Unterschied  zwischen  den  Schacht-  und  Flammöfen  ist 
darin  zu  erblicken,  daß  bei  letzteren  die  Feuerung  nicht  direkt  mit  den  zu  er- 
hitzenden Waren  in  Berührung  kommt,  vielmehr  die  direkt  hinter  der  Feuerung 
abziehenden  Flammen  und  hocherhitzten  Gase  durch  bezw.  über  den  Flammofen 
ziehen,  in  welchem  sich  das  zu  erhitzende  Rohprodukt  befindet.  Wie  aus  vor- 
stehendem hervorgeht,  können  auch  die  Flammöfen  stehend  angeordnet  sein, 
jedoch  sind  dieselben  in  der  Regel  liegend  ausgeführt.  Die  Anwendung  eines 
stehenden  Flammofens^  zeigt  Figur  290, 
welcher  speziell  zum  Erhitzen  und  Konzentrieren 
wässriger  Lösungen  dient.  Derselbe  besteht  aus 
einem  gemauerten  Turme,  welcher  mit  einer  Fül- 
lung aus  feuerfestem  Material,  z.  B.  Tonrohrab- 
schnitten, Chamottebrocken,  Tonscherben,  Quarz- 
findlingen u.  dergl.  von  einem  nahe  über  der  Ein- 
trittsstelle der  Flamme  liegenden  Rost  bis  zur 
obersten  Öffnung  des  Ofens  versehen  ist.  Bei  letz- 
terer findet  der  Einlauf  der  zu  konzentrierenden 
Flüssigkeit  durch  Zerteilungsrohre,  Düsen  u.  dergl. 
statt.  Seitlich  von  dem  gemauerten  Turm  befindet 
sich  die  Feuerungsanlage,  welche  im  vorliegenden 
Falle  als  Treppenrostfeuerung  ausgebildet  ist. 
Die  von  der  obersten  Stelle  des  Turmes  über 
die  Füllung  niederrieselnde  Flüssigkeit  wird  durch 

die  aufsteigenden  heißen  Gase  durch  Verdunstung  des  Wassers  allmählich  kon- 
zentriert und  fließt  durch  die  Spalten  des  gleichfalls  aus  feuerfestem  Material 
hergestellten  Rostes  in  den  unteren  Sammelraum  des  Ofens  und  von  hier  in 
eine  seitliche  Rinne  ab. 

Dasselbe  Prinzip,  die  zu  erhitzende  Flüssigkeit  in  fein  verteilter  Schicht  den 
aufsteigenden  heißen  Gasen  auszusetzen,  und  hierdurch  eine  allmähliche  Konzen- 
trierung zu  erreichen,  findet  in  den  ähnlich  gebauten'Glovertürmen  zum  Kon- 
zentrieren von  Schwefelsäure  Anwendung.  Jedoch  sind  dieselben  nicht  durch  ge- 
wöhnliche Feuergase,  sondern  durch  die  beim  Abrösten  der  Schwefelmetalle 
entstehenden  heißen  Röstgase  geheizt,  welche  nach  dem  Durchziehen  durch  den 
Turm  in  Bleiklammern  geleitet  und  auf  Schwefelsäure  verarbeitet  werden.  Wie 
bereits  einleitend  erwähnt,  ist  die  gebräuchlichere  Ausführungsform  der  Flammöfen 
diejenige  der  liegenden  Öfen.  Dieselben  finden  sowohl  in  der  Eisenhütten- 
industrie, wie  auch  in  der  speziellen  chemischen  Großindustrie  ausgedehnte  An- 
wendung.    Man  unterscheidet  bei  denselben:  Öfen   mit   feststehender  Sohle  oder 


Figur  290. 


^  HÄUSERMANN,  Industrielle  Feuerungsanlage  1887,  p.  23. 
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festem  Feuerherd  und  solche  mit  beweglichem  Herd,  sogenannte  rotierende  Öfen, 
bei  welchen  wieder  zwei  Arten  unterschieden  werden,  solche  mit  lotrechter  und 
wagerechter  Dreiiachse,  erstere  als  rotierende  Tclieröfen,  letztere  als  rotierende 
Zylinderöfen  bekannt.  Zwei  Aus  führungs formen  der  ersteren  Art  mit  feststehender 
Ofenplatte  sind  in  den  Figuren   291   und   292  dargestellt. 


Der  erstere  Ofen  ist  ein  Schweiflofen,  dessen  Herdsohle  aus  einer  äußeren 
Platte  besteht,  welche  mit  einer  entsprechenden  Sandschicht  bedeckt  ist.  Hierauf 
werden  die  zu  einem  Paket  vereinigten  SchweiEetsenluppen  gebracht,  welche  durch 
die  seitlichen  Ößhuogen  durch  die  Putteleisen  bearbeitet  werden. 

Die  zweite  Figur  stellt  einen  englischen  Sodaofen  nadi  dem  Leblanc- 
verfahren   mit   doppelter  Treppenrostfeuening  dar,   dessen  Betrieb   in    der  Weise 


wi^^^p^m^^i^^ 


b^^/^^^^^f^ 


Figiir  292. 


vor  sich  geht,  daß  die  in  der  Nähe  des  Fuchses  (also  ganz  linksseitig  in 
der  Figur)  behufs  Vorwärmung  auf  der  oberen  Etage  der  Herdsohle  eingeführte 
Charge  aufgebracht  und.  allmählich  nach  der  Feuerbrücke  (rechts)  hingeschaufelt 
wird,  um  schließlich  durch  eine  der  seitlichen  Öffnungen  in  die  Nähe  der  letzteren 
auf  der  unteren  Sohle  herausgezogen  zu  werden.  Der  Betrieb  dieses  Ofens  ist  also 
ein  kontinuierlicher,  indem  in  gleichem  Maße,  wie  am  vorderen  Ende  das  fertige 
Produkt  herausgenommen  wird,  am  hinteren  Ende  frisches  Material  durch  die 
mittlere  ÖSnung  eingeführt  wird.    Der  Ofen  arbeitet  nach  dem  Gegenstromprinzip, 
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indem  die  heißesten  Gase  mit  der  Fertigware,  welche  am  meisten  getrocknet  ist, 
zunächst  in  Berührung  kommen,  während  die  abgekühlten  Gase  zum  Vorwärmen 
der  frischen  Ware  dienen. 

Gewissermaßen  als  Kombination  der  Schachtöfen  und  zwar  spejdell  der 
Schach tbrennöfen  und  der  Flammöfen  kann  der  in  der  keramischen  Industrie  zu 
fast  ausschlieölicher  Anwendung  gelangte,  nach  seinem  Erfinder,  dem  Baumeister 
Friedrich  HoFFidANK  benannte  Hoffmann  sehe  Ringofen  bezeichnet  werden, 
welcher  zum  Brennen  von  Ziegeln,  Zementklinkem ,  Tonwaren  usw,  Anwendung 
ündet«  Hinsichtlich  seines  Betriebes  kann 
<ierselbe  zu  den  kontinuierlich  fortschrei- 
tenden Feuern  gerechnet  werden.  Die  Kon- 
struktion desselben  ist  aus  Figur  293  ^  zu 
-ersehen. 

Einer  ausführliche  Beschreibung  der- 
selben am  unten  angeführten  Orte  ist  nach- 
folgendes entnommen» 

Derselbe  besteht  im  wesentlichen  aus 
-«inem  nngförmig  in  sich  selbst  zurückkeh- 
renden Ofenkanai  {Brennkanal)  ^  von  außen 
-^n    verschiedenen  Stellen    zugänglich    und 
^verschließbar,    ira  Inneren   an   gleichvielen 
Stellen    mit    abstellbaren   Abzügen   in   den 
^hornstein   versehen.     Wird    ein    Zugang 
^on  auBen  und  ein  Abzug  zum  Schornstein 
mm    Inneren    geöÖnet,    so    entwickelt    sich 
zwischen    beiden    Stellen    ein    nach    dem 
Schornstein  gerichteter  Luftzug,  der  an  den 
im  Ofenkanal  zu  brennenden  Waren  (Steine 
Tjsw.)  vorbeistreicht,  die  dem  Zugang  nächst- 
^eJegenen   abkühlt,    das    zwischen    Zugang 
und   RauchabKug  um   die   zu   brennenden 
^aren  befindliche  Feuer  anfacht   und  die 
dem  letzleren  entzogene  Wärme  zur  Vor- 
wärmung  anderer»   hinter   dem   Feuerherd 
liegender,  demnächst  zu  brennender  Ware 
auszunützen    gestattet.      Die    dem    offenen 
Zugang     nächstgelegenen     Waren    werden 
durch  die  Abkühlung  zum  Herausnehmen 
geeignet   und  können  durch  frische  (unge- 
brannte) ersetzt  werden  usw,,   so  daß  das 
Ausnehmen  und  Einsetzen  der  Waren  ohne 
Unterbrechung    möglich    ist.      Die    ersten 
Ringöfen  hatten  einen  kreisförmigen  Grund- 
riü;  neuerdings   ist  die  beliebteste  Grund- 

riöform  jene  eines  länghchen  Rechteckes  mit  abgerundeten  Enden,  wie  sie  in 
Figur  293  dargestellt  ist 

Hier  sind:  A  der  in  sich  selbst  zurückkehrende  Brennkanal,  B  der  Ranch- 

sammler^  CC  die  Rauch  fuchse,  welche  durch  die  Glocken  d  abgeschlossen  oder 

Jffnet  w*erden   können,   D  der  Schornstein,   -£"  ein  oberer  Schmauch kanal ,   der 

Hsittels  der  Kanäle//"  um   den  Schornstein  herumgeführt   ist;   aa   die  Öffnungen 

mm  Embringen    des  Brennmaterials ,    dd    die    Öffnungen    zur  Überführung    der 


harr 


Figur  393. 


1  I.eitikon  der  ges»  Teclinik.   r.  Auf!.  Ö,  p,  607,  Figur  7, 
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warmen  Luft    von   den   abkühlenden  Kammern  nach   dem  Schmauchkanal   be^w. 
von  da  nach  den  vorzuwärmenden  Abteilungen. 

Der   Betrieb    dieses   Ringofens    mit    einer  Trockenetage    neben   dem   Ofen 
in  Höhe  des   oberen  Fußbodens   und   einer  über   demselben   ist  folgender:  /an- 
genommen,  die  Abteilung  G   sei  im  Vollfeuer,    so  befinden  sich  die  hinter  der- 
selben liegenden  Abteilungen  5,  4,  16  in  Abkühlung,  die  vor  derselben  liegenden 
7,  8,  12   in  Vorglut;    Abteilung  18   wird  geschmaucht,   Abteilung  14   wird  ein- 
gefahren und  Abteilung  15  ausgefahren;  die  Rauchglocken  d  der  Abteilungen  13, 
12  und  14,    eventuell    noch    eine    mehr,    sind    gezogen,    um  die   Rauch-  bez\\*. 
Schmauchgase  nach  dem  Schornstein  D  abzuführen;  die  Befeuerung  erfolgt  durcli 
die  Heizrohre  a  der  Abteilimg  6  (d.  h.  durch  Einstreuen   des  Brennmaterials     in 
die    glühenden  Steinmassen    von    oben);    die    betreffenden   Deckel    werden    nacli 
jedesmaligem   Einfüllen   sofort  wieder  geschlossen   und   bleiben  wie   alle   übrig^en 
Heizdeckel  geschlossen;  das  Brennmaterial  verbrennt,  sowie  es  mit  den  glühende» 
Steinen  in  Berührung  kommt;   hinter  der  Abteilung  12  ist  ein  Schieber,    ebens«* 
hinter  der  Abteilung  13,  so  daß  die  in  letzterer  stehenden  Steine  zwischen  z^^^^i 
Schiebern  sich  befinden  und  daher  einerseits  abgeschlossen,  andererseits  aber  au-czli 
keine  Nebenluft  von  größerem  Umfange  erhalten  können.  Diese  Abteilung  wird  z:i-ixti 
Zwecke  der  Vorwärmung  ihres  Inhaltes  vorgeschmaucht,  was  in  der  Weise  geschi^l^J^t, 
daß  sie  mit  dem  Schmauchkanal  E  in  Verbindung  gebracht  wird.    Hierzu  diei3.^ii 
eiserne,  unten  offene  Blechrohre,  welche  auf  eine  oder  mehrere  Heizrohrreihen  d  ^^^ 
Abteilung  und  auf  die  korrespondierenden  Rohre  b  des  Schmauchkanals  gel^^ 
werden;    auf  einer  der  kühlenden  Abteilungen   17   oder  18  werden   ebensol^^l"^^ 
Rohre  aufgelegt.     Nun  saugt  der  Schornstein  die  Luft  aus  der  Abteilung  13    ^b.  xi 
die  Luft  kann  sich  bequem  nur  aus  dem  Schmauchkanal  E  ersetzen,  in  welchi.^^^ 
warme  Luft  aus  der  Abteilung   17   tritt,    die  Steine  vorwärmend.     (Man   erl::^^! 
schönere  Ware,    wenn    die   zu    brennenden  Steine  bereits  auf  etwa   100  ^  ^%^<z>^ 
gewärmt  sind,  ehe  sie  mit  den  Rauchgasen  in  Berührung  kommen.)    Ist  die  -^S-^ 
teilung  6  gar  gebrannt,  so  werden  die  vorhergehenden  Abteilungen  erwärmt  s  ^^  *^ 
damit    sie    in    schärfere    Hitze   kommen,    bezw.   in  Garbrand  genommen  wer^J-^" 
können ;  es  wird  eine  Kammer  mit  frischen  Steinen  gefüllt,  eine  andere  wird  ^  *^^ 
leert  sein,  und  die  Abteilung  16  wird  ausgefahren  werden  können.    Es  sind  d^^^ 
die  Schmauchrohre  um  eine  Abteilung  weiter  vorzuschieben,  ebenso  die  Schiet-^ ^■ 
Letztere    wurden    im  Anfang    aus  Eisen    angefertigt,    bald    aber    zeigte    sich         ^ 
vorteilhafter,  dieselben  aus  einem  verbrennbaren  Stoffe  anzufertigen;  man  ließ        ^^ 
im  Ofen  und  sorgte  nur  dafür,  daß  sie  zur  richtigen  Zeit  verbrannten,  was  le^^i^? 
lieh  dadurch  geschieht,   daß   man    sie  zerreißt,   wodurch  der  eindringende  h^^ 
Luftstrom  sie  bald  zerstört. 

In  neuerer  Zeit  sind  diese  Öfen,   um  Verunreinigungen  der  Waren  6xx'^ ^ 
Flugasche    zu    vermeiden,    sowie,   um   einen   leichteren  Betrieb   zu  erzielen, 
zahlreichen  Veränderungen  versehen  worden,  namentlich  sind  dieselben  auch 
Gasringöfen  mit  Gasfeuerung  ausgeführt  worden.^  ^^_.. 

Für  viele  Zwecke   der  keramischen   Industrie,   insbesondere   aber  auch     ^  ^ 
die    Glasindustrie,    sind    die    vorgenannten    und    vorbeschriebenen    Systeme     <^^  ^ 
Flammöfen  jedoch  nicht  geeignet,  da  einerseits  mit  denselben  nicht  die  für  vi^^^ 
Prozesse  erforderlichen,    sehr    hohen  Temperaturen   erzielt  werden   können,    vx'^^ 
andererseits    die    Regulierungsfähigkeit    und    Gleichmäßigkeit    der    Flamme    kei^^^ 
genügende    bezw.    vollkommene    ist.      Aus    diesem   Grunde   kam   man   sehr  b^^ 
zur  Verwendung  gasförmiger   Brennstoffe,   indem   bei   denselben   einmal  je   tl^^^ 
der  Wahl    des    hrennljaren  Gases,    z.  B.  bei  Anwendung   von  Wassergas  wesec^ 
lieh   höhere  Temperaturen,    als   bei   den  gewöhnlichen  Rostfeuerungen  mit  fest^^ 

1  Näheres   hierüber   siehe    in  den  Fachwerken  der  keramischen  Industrie  und  am  vo''^  ^-^ 
angeführten  Orte  p.  6io,  Literaturangabe. 
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Figur  294. 


■Brennstoffen  erzielt  werden  können,  und  andererseits  die  Möglichkeit  einer  voll- 
kommenen Verbrennung  bei  richtiger  Mischung  mit  der  zu  derselben  erforder- 
lichen Luftmenge,  sowie  einer  genauen  Regelung  der  Verbrennungstemperatur 
durch  geeignete  Zusammensetzung  der  zur  Verbrennung  gelangenden  Gemische 
gegeben  war. 

Die  schematische  Anordnung  einer  solchen 
Oasfeuerung  ist  in  Figur  294  dargestellt  In  den 
Verbrennungsraum  F  tritt  das  Gas  durch  den  Kanal 
^  und  die  Verbrennungsluft  durch  den  Kanal  /  ein, 
so  daß  die  Mischimg  beider  erst  nach  erfolgtem 
Eintritt  in  den  Raum  stattfindet,  also  Explosionen 
V'enmeden  werden.  Um  die  Mischimg  zu  fördern, 
'^wird  das  leichtere  Brenngas  immer  unterhalb,  der 
schvrere  Luftstrom  oberhalb,  beide  jedoch  möglichst 
'^atlie  nebeneinander  eingeführt.  Die  entstandene 
Flamme  bestreicht  die  im  Ofen  enthaltene  Ware 
Sieichmäßig  auf  der  ganzen  Länge  hin.  Bei  der 
^'^    Figur  295    dargestellten   Zuführung    findet  noch 

^iiie  bessere  und  schnellere  Mischung  dadurch  statt,  daß  die  Luft  durch  einen 
s^üfaechten  Kanal  von  oben  herab,  das  Gas  dagegen  durch  einen  senkrechten 
*^^nal  g  von  unten  herauf  zugeführt  wird,  wobei  durch  das  Aufeinanderprallen 
■^^ider  Gasströmungen  eine  innige  Mischung  derselben  vor  dem  Eintritt  in  den 
"^rbrennimgsraum  V  bewirkt  wird. 

Für  die  Erzeugung  der  höchst  möglichen 
""^^^ttperaturen  sind  die  Gasfeuerungsanlagen  durch 
^•-^  Verbindung  mit  Regeneratoren  vervollkomm- 
net worden,  welche  zuerst  von  Friedrich  und 
^^XixiAM  Siemens  im  Jahre  1856  angewandt  wurden, 
^^^bei  Temperaturen  von  etwa  2000^  erzielt  wurden. 
r^^  Jahre  1867  wandte  William  Siemens  diesen 
^^generativofen  auch  zur  Herstellung  von  Fluß- 
^^en  an,  imd  zwar  in  einer  Fabrik  der  Firma 
^B:br.  Martin,  wodurch  dieser  Regenerativofen 
^^n  Namen  Siemens-Martinofen  erhielt. 

Unter  Regeneratoren  ganz  allgemein  kann 
^an  Einrichtungen   verstehen,    welche    den   Zweck 

^aben,  sowohl  das  Verbrennungsgas,  als  auch  die  Verbrennungsluft  vor  der 
Verbrennung  stark  zu  erhitzen,  indem  die  Wärme  der  aus  dem  Ofen  abziehenden 
^euergase,  welche  nahezu  noch  die  Verbrennungstemperatur  besitzen,  denselben 
in  meist  unterhalb  der  Öfen  gelegenen,  mit  Chamottesteinen  oder  anderen  feuer- 
festem Material  angefüllten  Kammern  entzogen,  dieselbe  also  in  dem  Füll- 
material aufgespeichert  wird.  In  Figur  296^  ist  die  Anordnung  und  Wirkungs- 
weise des  Siemens  sehen  Regenerativgasofens  dargestellt. 

In  den  Ofenraume  V,  beispielsweise  einen  Schmelzofen  für  Glasmasse, 
treten  bei  L  und  G  der  Luft-  und  Gasstrom  ein,  verbrennen  in  dem  Ofen 
und  ziehen  durch  die  Kanäle  L^  und  G^  wieder  aus,  worauf  sie  durch  senk- 
rechte Kanäle  in  die  mit  Chamottesteinen  ausgesetzten  Kammern  /  und  // 
niederfallen. 

Hier  geben  sie  ihre  Wärme  an  die  Steine  mehr  oder  weniger  vollständig 
ab,  indem  diese  bis  zur  lebhaften  Glut  erhitzt  werden;  die  Gase  ziehen  dann  weiter 
in  der  Richtung  der  Pfeile  /  und  //,  Grundriß  der  Figur  296,  durch  den  Fuchs 
nach  dem  Schornsteine.    Das  aus  dem  Generator  kommende  Gas  aber  zieht  in  der 


Figur  295. 


^  Lexikon  der  gesamten  Technik,   i.  Aufl.  4.  p.  249.  Figur  36,  37. 
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Bei  ihneii  dient  die  durch  elektrische  Energie  erzeugte  Wärme  zur  Er- 
reichimg  sehr  hoher  Temperaturen,  wie  sie  durch  keine  anderen  Wärme- 
quelle erreicht  werden  können.  Auch  ist  der  Vorteil  der  elektrischen  Öfen  in 
der  Möglichkeit  begründet,  fast  beliebig  große  Wärmemengen  auf  einen  be- 
liebig kleinen  Raum  zu  konzentrieren,  sowie  darin ,  daö  der  Prozeß  unabhängig 
ist  von  den  Einflüssen  des  OfenbaumaterialSj  der  Feuergase  nnd  anderer  Nach- 
teile der  mit  direkter  oder  indirekter  Flatnmenheizung  verseheDen  Öfeti. 

Bezüglich  der  Wirkungsweise  des  elektrischen  Stromes  in  den  verschiedenen 

Ofen  dieser  Art   sind   nach  Borchers"   zwei  Erhitzungsarten   zu   unterscheiden, 

nämlich  diejenige,   bei  welcher   die  Erhitzung   bei  gleicher   Entfernung   der  Pole 

*der  Hauptleitung,  aber  großen  Stromstärken  durchgeführt  wird,  die  Widerstands* 


Figur  ig;. 

**itzüng  mit  niedrigen  Spannungen,  und  diejenige,  bei  welcher  mit  hohen 
P^Hnungen    und    geringen    Stromstärken    gearbeitet    wird,    die    Lichtbogen- 

^^**itzung,' 

^  Bei  beiden  Methoden  lassen  sich  wieder  zwei  Arten  unterscheidenj  je  nach 

^^  Art  und  Weise  des  Widerstandes  bezw,  der  zu  erhitzenden  Substanz.  Man 
''hau  dann  folgende  vier  Hauptklassen  von  Üfen: 

i,  Öfen  mit  Widerstandserhitzung. 

A,  Die  zu  erhitzende  Substanz  ist  selbst  als  Leitungskader  stand  in  einen 
Stromkreis  eingeschaltet ; 

B.  die   zu   erhitzende   Substanz   be&ödet   sich   mit   einem   elektrisch  er* 
hitzten  Widerstände  in  Berührung. 


'  Unter  BenutnuQE  der  SchiWt:  Entwickelting,  Bau  und  Beirieb  der  elektrischen  Öfen 
^(m  Dr,  W,  BORCHEKS*  Halle  a.  S.  1897;  s*  auch  W,  BORCHERS.  ElektrometallurEie  rgOj ; 
W.  GoLDscHMmT,  Zejts<:lir.  f.  Elektrochem.  9,  p,  647.  t903;  Neübürger^  Zcitschr,  f*  angew. 
^tem.  18,  p,  481,  529»  1S41,  1905.  Vergk  auch  Handb.  der  angew.  pkysiknU  Chemie: 
f*  Haber  ;  Elektrothermie,  —  ^  a.  a.  O.  p.  8. 
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2.  Öfen  mit  Lichtbogenerhitzung. 

A.  Die   zu   erhitzende   Substanz    bildet   einen   oder   beide   Pole  dKmes 

Lichtbogens: 

B.  die  zu  erhitzende  Substanz  befindet  sich  in  dncm  durch  Lichtbo^co 
erbitzten  Räume. 

Zur  ersten  Gruppe  gehört  u*  a.  der  HerouUofcn»  der  Cowlcsofen- 

Beim  erstereu  Ofen  wird  ein  zwischen  Ewei  einfache  Leiter  eingeschalteter 
Widerstand,  ein  Elektrolyt,  erhitzt,  z,  B.  Aluminiunioxyd. 

Der  HEROULTsche  Ofen  ist  in  Figur  297  schematisch  dargestellt. 

Das  SchmelzgefaLÖ  ist  mit  Kohlenfutter  versehen*  weldies  mit  dem  zu  Be- 
ginn des  Betriebes  einzuschmelzenden  Metall  in  eine  Schmelze  von  Alnmimasj- 
oxyd  und  Flußmitteln  die  Kathode  bUdet,  wührend  die  Anode  aus  ebem 
Block  von  Kohlenplatten  besteht,  welclier  durch  den  Deckel  des  Schmelzgefäße^  durdi- 
geführt  ist  und  in  die  Schmelze  eintaucht.  Durch  Kiliani  ist  dieser  Ofen  derart  ver- 
bessert worden,  daß,  während  beim  Hcroultofen  nur  Aluminiumbron2e( Aluminium  ^ 
Kupfer)  gewonnen  werden  konnte,  in  diesem  Ofen  reines  Aluminium  dargestellt  irird. 

Bei  dem    originellen  Ofen    von  Kjelljn    bildet    das   zu    schmelzende  B*' 
Schickungsmaterial  (Eisen   zur   Stahlbereitung)    die  sich  erhitzende  Sekundärspul*^ 
eines       Wechselstroni- 

transformators. 

Einen  Ofen  der  iwei- 

tcn  Gruppe,  betwelcheni 
also  die  zu  erhitzeo*^^ 
Substanz  mit  dem  elc3^" 
irisch  erhitzten  Wider- 
stand in  Berührmjg  ^^' 
zeigt  Figur  298*  ^^^J' 
bei  wird  zwischen  di^ 
aus  xwei  dicken  Kohle"' 
Stäben  bestehenden  P<^^^ 
ein  er  Leitung  ein  döuß^^ 
Kohlenstab  eingesetzt,  welcher  die,  in  dem  ihn  umgebenden  Raum  eingefuJl*^ 
zu  erhitzende  Masse  von  innen  heraus  bei  seiner  sehr  starken  Erhitzung  z^ 
Schmelzen  bezw.  zur  Reduktion  bringt^ 

Zur  dritten  Gruppe  den  Lichtbogenöfen  mit  Polen  aus  der  zu  erhitzendeö 
Substanz  gehören  die  Öfen  der  amerikanischen  Willson  Aluminium  Com  paß)' 
welche  namentlich  zur  Calciumkarbiddarstellung  benutzt  werden,  der  Tenn^r' 
ofen^  und  die  Konstruktionen  von  Thwaite,  Allen,  Rathenau  und  anderen- 
Das  Wesentliche  dieser  Öfen  besteht  in  der  Erzeugung  eines  Lichtbogens  zwischen 
zwei  Elektroden,  deren  eine  stets  aus  Kohlenstäben  besteht,  welche  mit  der  au 
die  andere  Elektrode  aufzugebenden  Masse,  z.  B.  dem  Kalk  bei  der  Karbid- 
fabrikation eine  chemische  Reaktion  eingehen  soll. 

Ein  Beispiel  der  vierten  Gruppe,  bei  welcher  sich  die  zu  erhitzeßo^" 
Körper  in  einem,  durch  den  Lichtbogen  erhitzten  Raum  befinden,  ist  in  Fig.  -99 
dargestellt.  Dieselbe  zeigt  die  Ausführung  eines  kleineren  Schmelzofens  der„Deü^' 
sehen  Gold-  und  Silberschmiedeanstalt"  vorm.  Rössler,  Frankfurt  a^^^- 
Die  beiden  Elektroden  sind  an  kräftigen,  mit  Universalgelenk  versehenen  ^^' 
tiven  befestigt  und  können  durch  am  oberen  Ende  angebrachte  Schraub^"' 
spindein  genau  eingestellt  werden,  bezw.  nach  erfolgter  Abnutzung  n^^^' 
geschoben  werden.  Die  Stromzuleitung  erfolgt  durch  Kabel  am  oberen  Eo^ 
der  Elektroden.  Der  auswechselbare  Boden  oder  Schmelztiegel  ist  mit  einer  Wasser* 
kühlung  versehen,  durch  welche  das  kältere  Wasser  durch  ein  längeres  Rohr  flJÖg' 

1  Ähnliche  Ausführungen  zeigen  die  deutschen  Patentschriften  Nr.  80462,  85021,  8519'' 
—  2  Deutsche  Patentschrift  Mr.  88364. 


Figur  29S, 
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liehst  nahe  der  obersten  Zone  des  Kühlmantels  zugeführt  werden  kann,  während  das 
«rwännte  Wasser  am  Boden  abfließt.  Dieser  im  wesentlichen  fQr  kleine  Schmelz- 
prozesse bestimmte  Ofen  ist  jedoch  vorbildlich  auch  für  größere  Ausführungen. 

Zur  Ablenkung  oder  Dehnung  der  Lichtbogenflamme  in  bestimmten  Rich- 
tongen  wird  die  Wirkung  starker  Elektromagnete  benutzt  wie  z.  B.  in  dem  Licht- 
bogcnofcn  von  Birkeland  und  Eyde  zur  Herstellung  von  Salpetersäure  aus  Luft. 

Weitere  Ausführungen  solcher  Ofen  sind  zunächst  diejenigen  von  Moissan, 
mittelst   dessen    es    dem    französischen    Gelehrten    gelang,    schwarze  und  auch 


Figur  299. 


klare  Diamanten   herzustellen    und    auch  Kalk,   Magnesia,   Kieselsäure    usw.    zu 
schmelzen  bezw.  zu  verflüchtigen. 

Nach  Borchers^  gelten  für  die  Lichtbogenlängen,  die  Kohlenstärken,  den 
Sbomverbrauch  usw.  die  in  den  folgenden  Tabellen  angeführten  Werte. 


Eldctro- 

molorische 

Kiaft 

m  Volt 

StromstArke 
in  Ampere 

Energie- 
verbrauch 
in  Watt 

Kohlenquerschnitt 

im             ,            per 

ganzen         ,        Ampere 

<]mm           ,           qmm 

Lichtbogen- 
länge 
in 
mm 

39 

5,0 

195           1 

:\s 

7,6 

3,0 

46 

8,6 

395 

95 

11 

3,0 

49 

12,8 

602 

165 

13 

3,5 

49 

11,1 

543 

165 

14 

4,1 

47 

13,1 

015 

111 

8 

5,1 

48 

18,1 

8G8 

203        ' 

11 

5,5 

48,5 

20,0 

970 

203 

10 

7,0 

49 

21,8 

1068 

203 

9 

7,5 

1  a.  m.  O.  p.  60  u.  61. 
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Für  500  Volt  gilt  die  folgende  Tabelle,  welche  ebenso  wie  die  obige  Tabelle 
zeigt,  daß  die  Lichtbogenlänge,  nachdem  die  zur  Aufrechterhaltung  des  Bogens 
erforderliche  Kraft  erreicht  ist,  von  der  Stromstärke  abhängt. 


Stromstärke 
in  Ampere 


Energieverbrauch 

in 

Kilowatt 


Höchste 

Entfernung  der 

Pole  beim 

Überspringen 


Geringste    Entfernung 

der  Pole,  bei  welcher 

beim  öffnen  des 

Stromkreises  kein 

Lichtbogen  entsteht 


I 


10 

5 

20 

10 

30 

15 

40 

20 

50 

25 

60 

30 

70 

35 

80 

40 

90 

45 

100 

50 

6 

6 

12      , 

18 

30      ' 

51 

51 

57 

57 

64 

77 

82 

77 

86 

86 

91 

90 

97 

96 

102 

Länge  des 
dauernden 
Lichtbogens 


51 

81 
90 
94 
102 
104 
112 
114 


Die  Temperatur  des  Lichtbogens  beträgt  nach  neueren  Messungen  bezw. 
Beobachtungen  in  der  nächsten  Nähe  des  positiven  Pob  etwa  3500^  C,  während 
die  Temperatur  im  Bogen  selbst  3500 — 4000^  betragen  soll,  an  der  Kathode 
dagegen  wesentlich  geringer  ist,  nämlich  nur  270®  C.^ 

§  2.   Heiz-  und  KoohgefiUTse. 

Das  Gemeinsame  aller  dieser  Einrichtungen  und  Apparate  besteht  in  der 
Anwendung  eigenartig  geformter  Rohrschlangen,  sogenannter  Heizschlangen, 
welche  je  nach  den  in  den  Gefäßen  zur  Verwendung  kommenden  Flüssigkeiten  aus 
Kupfer,  Eisen,  Stahl,  Blei  oder  Zinn,  seltener  aus  Ton  oder  Porzellan  hergestellt  sind. 


Figur  300. 


Die  hauplsächlichsten  charakteristischen  Formen  dieser  Heizschlangen  sind  in  den 
Figuren  300 — 306  dargestellt  und  ohne  weiteres  verständlich.  Wie  zu  ersehen,  er- 
folgt bei  denselben  der  Ein-  und  Austritt  der  Ileizflüssigkeit  (Dampf,  Warmwasser, 
Lult,  Öl  usw.)  entweder  auf  derselben  Seite  der  Gefäße,  oder  dieselbe  tritt  unten  ein 

^  Näheres  s.  Handb.  der  angew.  phys.  Chemie:  F.  Haber,  physikal.  ehem.  Technologie 
der  Verbrennung  und  Heizung  mit  einschl.  der  Elektrothermie.  —  de:  R.  Lorenz,  Feuer- 
llüssige  Elektrolyse.  —  H.\ber,  Grundriß  der  tcchn.  Elektrochemie.  —  Ahrens,  Elektrochemie. 
I9<^3-  —  B'>RCHERS,   Elektrometallurgie.     3.  Aull.    1903. 
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Guß-  und  Schmiedeeisen  eine  engverbundene  Masse  bilden,  wodurch  eine  auBer- 
ordentliche  Festigkeit  erzielt  wird  und  diese  Kessel  sehr  hohen  Spannungen  des 
Heizmittels  ausgesetzt  werden  können.  In  das  Innere  der  Kessel,  welche  durch 
Deckel  verschlossen  werden,  können  noch  besondere  Einsätze  aus  Metall,  Ton, 


Figur  310. 

Porzellan,  Glas  usw.  eingebracht  werden,  in  welchen  erst  der  Koch-,  Heiz-  oder 
Schmelzprozeß  ausgeführt  werden  kann.  Die  genannte  Firma  führt  diese  Kessel 
für  einen  Inhalt  des  inneren  Einsatzes  von  15 — 105  1  aus. 

Die  Ausführung  eines  solchen  Kochgefäßes  zum  Aufkochen  und  Einsieden 
von   Zuckersäften,    speziell    für  Rohrzucker    der   Firma  F.  Hallström    in  Nie"* 

bürg  a.  S.  ist  in  Figur  3 1 1  abgebildet  ^'^ 
Pfannen  sind  mit  Zulauf  für  den  Rohsaft  und 
für  Wasser  sowie  mit  einer  am  oberen  Rande  an- 
gebrachten ringsherum  laufenden  Schaumrinne,  ^^ 
welche  der  sich  bildende  Schaum  abgeschöpft 
wird  und  durch  einen  besonderen  mit  Stöpsel* 
Verschluß  versehenem  Schaumablaß  nach  unten 
geführt  werden  kann,  versehen.  Am  Boden  de> 
mit  einer  Dampfschlange,  Dampfeinlaßventil,  Kon- 
densationswasserabfluß versehenen  Gefäßes  t>^' 
findet  sich  ein  zweiwegiger  Hahn,  um  nach  ü^*^ 
den  Schaum,  nach  rechts  den  fertig  gekochten 
Zuckersaft  ablassen  zu  können.  Der  Daropfe*^' 
tritt  erfolgt  hier  an  der  höchsten  Stelle  der  Schlange  und  der  Kondenswassei"' 
abfluß  an  der  tiefsten,  in  dessen  erfolgt  die  Zirkulation  zur  Genüge,  da  die 
Schlange  nahe  dem  Boden  der  Pfanne  angebracht  ist,  ohne  daß  ein  besonderes 
Rührwerk  erforderlich  ist. 

Eine   Ausführung   derselben  Firma,   welche  gleichfalls   zum  Eindicken  von 


Figur  31 
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Rohrzuckersaft  dient,  die  sogenannte  verbesserte  WETZELsche  Pfanne  ist  in 
Figur  312  dargestellt  Dieselbe  wird  an  Stelle  der  offenen  Verdampfpfannen  ver- 
wendet und  hat  diesen  gegenüber  den  Vorteil,  dafi  die  Verdampfung  bei  einer 
viel  niedrigeren  Temperatur  beendet  ist,  als  dies  in  offenen  Pfannen  möglich  ist, 
wodurch  ein  Anbrennen  des 
Zuckers  ausgeschlossen  ist 
Femer  ermöglicht  die  große 
Heizfläche,  zur  Beheizung 
niedrig  gespannte  Dämpfe 
zu  verwenden.  Für  gewöhn- 
lich wird  der  Abdampf  der 
vorhandenen  Dampfmaschi- 
nen hierzu  benutzt. 

Die  eigentliche  Pfanne  Figur  3 1 2. 

wird  von  einem  Gefäß  ge- 
bildet, das  von  zwei  gußeisernen,  durch  Winkeleisen  miteinander  verbundenen 
Böcken  getragen  wird.  Die  Heizvorrichtung  besteht  aus  zwei  Heizkörpern,  in 
deren  Böden  die  kupfernen  oder  messingnen  Heizrohre  befestigt  sind  imd  die  je 
einen  hohlen,  gußeisernen,  mit  Stopfbüchse  gedichteten  Zapfen  tragen.  Die 
Drehung  der  ganzen  Heizvorrichtung  erfolgt  durch  zwei  Zahnräderpaare,  von 
denen  die  Antriebräder  auf  einer  durchgehenden  Welle  sitzen.  Durch  diese  An- 
ordnung wird  vermieden,   daß  die  Heizrohre  auf  Torsion  beansprucht  werden. 

§  3.   Abdampf-  und  Yerdampfapparate,  Yakuumverdampfer. 

Findet  das  Verdampfen  derartig  energisch  statt,  daß  sich  bereits  in  den 
Abdampfpfannen  Kristalle  ansetzen,  so  sind  diese  Apparate  mit  Vorrichtungen 
zu  versehen,  welche  ein  Ansetzen  derselben  am  Boden  der  Pfanne  möglichst 
vermeiden  sollen,  und  mit  solchen  Anordnungen,  welche  für  ein  Fortschaufeln 
der  Kristalle  aus  den  Abdampfpfannen  bereits  während  des  Betriebes  sorgen. 

Eine  Einrichtung,  welche  zunächst  ein  energisches  Umrühren  der  in  der 
Pfanne  befindlichen  Flüssigkeit,  aber  auch  ein  Loskratzen  etwaiger  Kristalle  vom 
£oden  der  Pfanne  bezwecken  soll,  ist  in  Figur  313  wiedergegeben,  welche  eine 
Ausführung  der  oben  genannten  Firma  Sangerhäuser  Aktien- Maschinen- 
fabrik daistellt  Das  umlaufende  Rührwerk,  welches  sich  auf  einer  stehenden 
Welle  befindet,  trägt  zwei  liegende  Arme,  welche  durch  Kegelräder  fortwährend 
gedreht  werden.  Eine  andere  Ausführung  einer  Abdampfvorrichtung  ist  die  Thelen- 
sche  Pfanne,  eine  halbzylindrische  längliche  Mulde,  welche  durch  einen  Dampfmantel 
geheizt  wird,  in  deren  Zylinderachse  eine  lange,  mit  vier  Armkreuzen  versehene 
Welle  angeordnet  ist  An  den  Enden  der  Armkreuze  befinden  sich  vermöge 
ihres  Eigengewichtes  stets  lotrecht  niederhängende  Schöpfschaufeln,  welche  beim 
Umlaufen  des  Armkreuzes  die  am  Boden  der  Pfanne  sich  ansetzenden  Kristalle 
abschaben,  emporheben  und  über  den  Rand  der  offepen  Pfanne  in  eine  seitlich 
daneben  angebrachte  Sammelrinne  auswerfen. 

Die  Ausführung  einer  kompletten  Eindampfanlage  der  oben  genannten 
B'irma  ist  in  Figur  3 1 4  dargestellt. 

Die  Heizung  erfolgt  hierbei  indirekt  durch  stark  überhitztes  Wasser.  Die 
genannte  Firma  gibt  über  dieses  eigenartige  System  folgendes  an. 

Heißwasseranlagen  in  Verbindung  mit  Patentgefäßen  nach  dem  System 
E^REDERKiNG  empfehlen  und  bewähren  sich  überall  da  bestens,  wo  in  offenen 
Gefäßen  oder  unter  Druck  oder  Vakuum  bei  hohen  Temperaturen  eingedampft, 
geröstet,  geschmolzen,  gekocht,  destilliert  oder  getrocknet  werden  soll. 

Sie  sind  also  überall  dort  anzuwenden,  wo  Heizdampf  zur  Erreichung  be- 
stimmter hoher  Temperaturen  nicht  genügt  und  wo  eine  direkte  Beheizung  mit  Feuer 
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ikicht  angewendet  werden  kann.  Mit  HelBwasseTbetzuiig  können  TemperBtaiS*^ 
bis  400®  C  in  den  GelUBen  erreicht  werden.  Da  der  Raum,  in  welchem  der 
Wasaerüberhitzer  aufgestellt  ist,  vollständig  von  dem  Arbeitsraum  getrennt  werden 
kaim,  so  bl  bei  der  Verarbeitung  von  leicht  entzündbaren  oder  explosiven  StoSen 
jede  Feuers-  und  Explosionsgefahr  ausgeschlossen.  Die  Leitungen  des  HeiÖ- 
wassers  bilden  mit  den  in  den  Wandungen  der  Gefäße  eingegossenen  Rohren  ein 
g^hlossenes  Rohtsystem  und  bedürfen  die  HeiB wasseranlagen  deshalb  keinerlei 
behördlicher  Konzession.  h 

Die  glatten  Innenwände  der  gafleisemen  Patentgefäße  gestatten  ein  leichtafi 
Reinigen  und  die  Anwendung  emes  Rührwerkes, 

In  der  in  Figur  3 1 4  dargestellten  Heiflwasseranlage  ist  Ä  ein  geschlossener 
Trocken-  oder  Röstapparat  mit  Rührwerk,  M  ein  Verdampfer  filr  schwer  siedende 


Figur  313, 


Flüssigketten.     H  stellt  den  Ofet^  daip  in  welchem  das  Heißwasser  überhitzt  wird. 
Ein  Apparat  von  besonderer  Wichtigkeit  bt   W,  der  Wärmeregulator.    Beeinflufit 
von  der  Temperatur  des  zirkulierenden  Wassc^r*  regnliert  er  die  Verbrennung  auf 
dem  Rost  ^md  somit  die  Temperatur  des  Heiflwassers.    Ein  Überhiuen  oder  Ver-J 
brennen  des  äu  verarbeitenden  Stoties  kann  dadurch  niemals  eintreten.   Der  Druck- 1 
regulator   D   ist   ein  Apparat   zur  Regulierung  des  Druckes  in   der  Heißwasser* ' 
leitung, 

Ausgef\ihrt  sind  solche  HeiÖwasseranlagen  in  Verbindung  mit  Paten tgefaBen. 
System  Frederking,  2.  B,:  J 

Für  chemische  Produkte  in  den  Höchster  Farbwerken,  Höchst  a.  M,,  in^ 
der  Gewerkschaft  Messcl,  Messel  bei  Darmstadt,  bei  Gebr.  Ki.ug,   Dehnitz  bei 
WiK-zen»  in  der  Hüstener  Gewerkschaft,  Bruchhatisen  bei  Küsten,  sowie  spenell 
für  Gipsröstung  in  den  Vereinigten  Gipswerken  in  EUrich  am  Harz, 
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Die  Vakuumverdampfapparate. 

Einen  der  größten  Fortschritte  in  der  Ausführung  der  zum  Verdampfen 
dienenden  Apparate  bildete  die  Einführung  der  Vakuumverdampfung  in  die 
Großindustrie. 


Da  mit  zunehmendem  Vakuum   der   Siedepunkt   des  Wassers  bezw.   aller 
Flüssigkeiten  beträchtlich  sinkt,  für  Wasser  z.  B.: 


343  A|>ptrmte  und  BCaschinen  cur  Wftrme-  und  Kälteerzeugung, 

bei  einem  Druck  von  1  kg  pro  qcm  99,09  ^  C. 

„        „  9»        91     0,1  Atm.  nur  45,58^  C, 

80  folgt  hieraus,  daß  bei  genügend  hohem  Vakuum  Siedetemperaturen  benutzt 
werden  können,  welche  wesentlich  niedriger,  als  die  gewöhnlichen  Siedetempe- 
raturen des  Wassers  liegen,  daher  einmal  hierdurch  eine  nicht  unwesentliche 
Wanneerspamis  erzielt  wird,  andererseits  aber  auch  nur  hierdurch  die  Möglichkeit 
geschafifen  ist,  Verbindungen  (namentlich  organische)  abzudampfen,  deren  Siede- 
punkt weit  unter  100^  li^gt,  während  dieselben  bei  höheren  Temperaturen,  z.  B. 
bei  100^  C.  sich  zersetzen  würden.  Die  Siedetemperatur  der  meisten  Flüssig- 
keiten sinkt  in  den  Vakuumapparaten  um  40^  C.  imd  mehr. 

Man  unterscheidet  bei  diesen  Apparaten  sogenannte  Zweikörper-  oder 
Double-effet-Apparate  oder  Dreikörperapparate  oder  sogenannte  Triple- 
effet-Apparate. 

Das  Gemeinsame  in  der  Wirkungsweise  dieser  Apparate  ist  folgendes: 

Der  in  den  ersten  Körper  eingef&hrte  Dampf  treibt  aus  dem  Inhalt  des- 
selben, indem  er  ihn  zum  Kochen  bringt,  die  Flüssigkeit  aus,  wobei  die  sich 
entwickehiden  Dampfe  am  oberen  Ende  des  ersten  Körpers  abgeführt  werden 
und  zur  Heizung  des  zweiten  Köxpers  dienen.  Die  in  diesem  erzeugten  Dämpfe 
können  wieder  in  einen  dritten  Körper  eingeführt  werden,  um  hier  ebenfalls  bei  ent- 
sprechend niedriger  Temperatur  abzudampfen.  Das  Produkt  dieser  Verdampfung 
wird  von  dem  letzten  Körper  dem  das  Vakuum  in  dem  ganzen  Apparat  her- 
stellenden Kondensator  zugeführt 

Die  Füllmasse  des  Apparates  fließt  infolge  der  Saugwirkung  des  Konden- 
sators aus  dem  ersten  Körper  in  den  zweiten,  von  hier  aus  in  den  dritten. 

In  Figur  315  ist  ^n  Apparat  ersteier  Anordnung,  also  ein  Zweikörper- 
apparat, nach  Ausführung  der  Firma  C.  Hbckmavk  in  Berlin,  abgebildet 

Dieser  Apparat  ist  zum  Abdampfen  von  Salzlauge,  welche  Kristalle  ab- 
scheidet, bestimmt  imd  am  oberen  Ende  mit  einer  Schaumabscheidevorrichtung 
versehen.  Die  Salzabscheidung  findet  fortwährend  statt,  und  sammeln  sich  die 
Salze  in  einem  am  unteren  Ende  des  Apparates  befindUchen  Trichter,  von  wo 
sie  durch  eine  Abscheidevorrichtung  mit  luftdichtem  Abschluß  in  einen  darunter 
befindlichen  Salzsammler  mit  Nutschfiltereinrichtung  eingefüllt  werden.  Aus  dem 
zweiten  Apparat  gelangen  die  Dämpfe  in  einen  Vorwärmer,  in  welchem  die  in 
denselben  noch  enthaltene  Wärme  nutzbar  gemacht  wird,  imd  von  hier  in  den 
Kondensator. 

Ein  Dreikörperapparat  ist  in  Figur  316  dargestellt,  welcher  gleich- 
falls von  der  vorgenannten  Firma  ausgeführt  wird.  Der  Dampfeintritt  erfolgt  in 
den  ersten,  rechtsgelegenen  Körper  durch  das  etwa  in  der  Mitte  befindliche  Dampf- 
einlaßventil. Die  Dampfleitung  enthält  mehrere  Schieber,  wodurch  es  ermöglicht 
ist,  entweder  alle  drei  Apparate  nacheinander  zu  benutzen,  oder  den  ersten, 
zweiten  oder  dritten  Körper  zu  Reinigungszwecken  gänzlich  auszuschalten  und 
die  Anlage  nur  als  Zweikörperapparat  zu  benutzen. 

Die  aus  dem  letzten  Körper  abziehenden  Dämpfe  gelangen  noch  in  einen 
Saftvorwärmer  und  von  hier  zu  dem  Kondensator.  Dieser  Apparat  ist  speziell 
zum  Eindicken  von  Zuckersäften  bestimmt  Sämtliche  Körper  sind  mit  den  er- 
forderlichen Armaturen,  Schaugläsem,  Wasserstandszeigem,  Vakuummanometem, 
Probierhähnen,  Lufthähnen  oder  Butterhähnen  versehen.  Die  letzteren,  mit  einer 
trichterförmigen  Einlaßöffnung  versehen,  haben  den  doppelten  Zweck: 

1.  Luft  einzulassen,  um  nach  erfolgtem  Verdampfen  den  Inhalt  abzudrücken, 

2.  um  in  die  trichterförmige  Gestalt  des  Hahnes  etwas  Fett,  Butter  oder 
dergleichen  einzufüllen.  Nach  öffnen  des  Hahnes  drückt  der  äußere 
Luftdruck    das  Fett   in    das  Innere    des  Körpers.     Hierdurch    erreicht 
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däc&c  beiden  Flüssigkeiten  anDähemd  konstant  oder  q~- ,  =■'  konst, 

Tit>Taus     sich     die    DrCLcke   und   Temperaturen    bei    den    verschiedenen 
Fliias%keiteii  berechnen  lassen. 

■  K  Beispiel. 

^^        Sicdevemperaiur  des  Quecksilber  bei  1  Alm.   =  760  mm  =  357® 

■  „  «  100    „     =  261 0 

■  .,  „      Wassers        „    1      „      =  760    „     =  100« 
^^  100    „     =     520 


^gtU  fOr  Wasser  und  Quecksilber  die  Konstante 


9  = 


867  -  261       90 


lOü  -  52 
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Für  Alkohol  ist  /y  bei  1   Atm.        =  78,26 ^ 
für  Wasser  bei  60  mm  Druck  ij  =  40^ 

[^  ibo  //  -  /^  ?  ■  (100  -  O  =  78,26  ~  0,904  (100  ^  40^)  ^  24,02. 

EKes  ist  somit  der  Siedepunkt  des  Alkoholes  bei  CO  mm  abs,  Druck  oder 

0,08  Atm.  Dnick, 

Die   folgende  Tabelle  gibt  die  Siedetemperaturen  und   Konstanten  für  ver- 
«diiedexie  Drücke  an« 

Siedetemperatur  //-. 


Stoft 


Koiiitantc 

q 


TßOmin 
0    „ 


:f30  mm 


234  mm 


71Ü  mm 
Vakuum 




100 

70 

<;o 

40 

0,904 

7Ö,2G 

51,14 

42,1 

24,02 

1.0 

34,97 

4.1»7 

-  r).()3 

—  2r),02 

1,125 

80,3« 

4(1, (;i 

3r>,sr, 

i2.»(; 

1.22» 

161,70 

124,yr, 

111,«; 

«7,02 

1,25 

2m) 

2Ö2,5 

240 

225 

1,2 

178 

142 

130 

104 

1,164 

119,7 

84,<; 

4»;, 5 

19,84 

Zwei  weitere  wchtige  Sätze   für  die  IJeurtcilung  dieser  Apparate  sind  die 


2.  Im  Beharrungszustand  muß  die  einem  Körper  zugofülirte  Wärmemenge 
gleich  sein  der  aus  demselben  abgehenden  Wärmemenge  und 

3.  das  Gewicht  des  in  jedem  Körper  verbrauchten  Heizdampfcs  ist  gleich 
dem  Gewicht  des  in  diesem  Kr>rper  gebildeten  Kcmdenswasscrs. 

Aus  den  beiden  letzteren  Sätzen  lassen  sich  die  Gleichungen  leicht  auf- 
stellen und  die  Dampfmengen  berechnen,  wenn  die  zugeführte  einzudickende 
Flflssigkeitsmenge,  die  Drücke  in  den  einzelnen  Körpern  und  die  entsprechenden 
Temperaturen  in  denselben  erfahrungsgemäß  bekannt  sind. 

Für  überschlägliche   Berechnungen   lassen   sich   folgende  Werte   annehmen. 

1  qm  Heizfläche  verdampft  in  der  Stunde: 


a)  mit  Abdampf 


aus  Wasser  100— 110  1, 

aus  dünnen  Laugen  60 — 70  1, 

aus  dicken  Laugen  30 — 40  1, 
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b]  mit  gespanntem^  frischem  Dampf  aus  Wasser  ISO — 175  i, 

aus  dünnen  Laugen  90 — 100  l, 
aus  dicken  Laugen  40 — ^55  L 

§  4.  Die  Troekenapparate. 

Bei  den  meisten  chemischen  Processen  verlassen  die  Fertigprodukte  die 
Apparate  im  feuchten  Zustande  und  enthalten  daher  noch  beträchtliche  Mengen 
von  Feuchtigkeit,  Wasser,  Lauge n»  Säuren  usw.,  welche  vor  der  Veipackung  der 
Ware  entfernt  werden  müssen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  die  tu  trocknenden 
Waren  einer  erhöhten  Temperatur  ausgesetzt,  wobei  gleichzeitig  auf  fortgesetzte 
Einführung  frischer,  jedoch  hocherwärm ler  Luft  und  kräftiges  Absaugen  der  aus 
dem    Trockengut    in   Dampfibrm    abgescliiedenen    Feuchtigkeit,    des  sogenannten 


■^s^j^  k^mw'^ 


^^asseam 


Figur  317, 

Schwadens,  Bedacht  zu  nehmen  bt*    Dies  Trocknen  kann  filr  viele  Chemikalieill 
meistens  bei  gewöhnlicher  atmosphärischer  Spannung  erfolgen,  z.  B,  für  Farben- 
schlamm, Farbholzextrakte,  Hob-späne,  Drogen,  Gewürze^  Ton,  Kreide  usw. 

Bei  vielen  Stoffen  jedoch^  welche  eine  höhere  Temi^eratur  nicht  vertragen, 
muß  die  Trocknung  d alter  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  erfolgen,  und  dienen 
hierzu  die  Vaku um t rocken apparate>  welche  meist  in  Form  von  zylindrischen 
oder  kastenförmigen,  mit  starken  Rippen  versehenen  Gefäßen  angewandt  werden. 
Namentlich  ?:um  Trocknen  von  Anilin  und  anderen  Farbstoflfeiii  SprengstolTen, 
Gummi-  und  Dextrinlosungen,  Fabrikaten  der  Gummiindustrie,  organischen  Stoffen, 
wie  Albumin,  Stärke,  Kleber  usw.  finden  diese  Api>arate  ausgedehnte  Anwendung, 
Die  Anordnung  einer  Trockenkammer  zum  Trocknen  unter  atmasphäri* 
Lßchem  Druck  stellt  Figur  317  dar  nach  Ausführung  der  Firma  Gebr.  Burberg 
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u  Mettmaati  i  W-  Zwischen  dem  zentral  angeordneten  Kamin  zum  Abzug 
SdtwädeDS  liegen  scwei  oder  mehrere,  möglichst  gut  isolierte,  mit  je  zwölf 
iea  zam  Auflegen  der  das  Trockengut  enthallenden  Blechschalen  versehene 
welche  von  der  Stirnwand  aus  beschickt  werden.  Seitlich  von  den- 
nach  der  Außenwand  zu  liegen  die  mit  frischem  oder  Abdampf  ge- 
,  sdimiedeeisemen  Heizschlangen  oder  Rippenheizkörper,  in  welche  die 
hat  ^on  imteti  her  eintriit  Am  oberen  Ende  verläßt  dieselbe  die  Kammer 
«ne  schmale  Öffnung  nach  der  daneben  Hegenden  eigentlichen  Trocken- 
CE,  streicht  hierbei  über  die,  das  Trockengut  enthaltenen  Blechtafeln  hin,  fällt 
I  ii  der  obersten  Kammer  links,  in  der  zweiten  Kammer  rechts,  in  der  dritten 
Kjwicr  wieder  links  usw.  nach  unten  und  zieht  unter  der  untersten  Lage  in 
mm  im  Boden  befindlichen,  gemauerten  Kanal  ab.  Durch  zwei  am  Eintritt 
teer  Kanäle  in  den  Kamin  befindliche  Schrauben  Ventilatoren,  welche  von  einem 
Aer  der  Trockenkammer  befindlichen  Vorgelege  aus  angetrieben  werden,  wird 
&  tjill    und    der  mitgerissene  Schwaden   in  den  Kamin  gesaugt  und  ins  Freie 


BERLIN 


V 


Figur  31S. 

gi^chaHL  Diese  Kammern  werden  in  Längen  einer  jeden  Einzelkammer  von  1  m 
ßfeiie  und  Bfi  m  Höhe  ausgeführt  Die  Leistungen  derselben,  die  Heiz-  und 
Trodcenflächen  sind  aus  der  beifolgenden  Tabelle  zu  ersehen,  in  welcher  die 
vierte  Spadte  die  Anzahl  der  übereinander  liegenden  Kammern  bezeichnet* 


Kiitimer 

Ungefäbre 

Anzahl 

Leistung  pro 
Tag  bd 

Heizfische 

Trocken- 

Nr. 

Lange 

Breite 

Höhe 

der 

Kammern 

Ftvrbeiisehlainm, 
in  trockener 

in  qm 

flache 
in  e|tn 

m 

m 

cn 

^ 

tlw» 

etwa 

1 

B,& 

5 

JOfM) 

100 

eo 

% 

a.5 

10 

2000 

200 

ito 

8 

3,5 

20 

4  000 

400 

2m 

4 

3,5 

^0 

HOOO 

fiOO 

3(iO 

K^ 

3,5 

40 

sooo 

800 

4B0 

W' 

^ 

3,5 

50 

lOOOQ 

1000 

OOü 

Die  Ausführung  eines  Vakuum trockengchrankes  der  Firma  C» Heckmann, 
rliia,    «eigt  Figur  31S*     In    dem    j^^lindrtschen ,    luftdicht  durch  einen  Deckel 
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vcrschiießbaren  Gefäß   sind    15   Heizplatten   übereinander  angeordnet,  welche 
eine  gememsnme  Heiöwasser-,  Hoch  druck  dampf-  oder  Abdampf  leitung  angeschl< 
sind*     Durch  ein  am  oberen  Teil  des  Trockenschrankes  befindliches  Abzugsroi 
ist    die  Verbindung    mit  der  Vakuumpumpe  zum  Absaugen  des  Schwadens  h< 
gestellt.     Der  Dampfeintritt  erfolgt  von  oben  durch  ein  Dampfventil,  der  Abfli 
des  Kondensationswajssers  am  unteren  Ende,    Die  an  beiden  Seilen  befindliche 
Deckel  oder  Türen  sind  in  kräftigen  schmiedeeisernen  Armen  aufgehängt,  so  daS 
leicht*  schnell  und  sicher  enlfernl  werden  können. 

Für   emp Endliche   Stoffe,    wekhe    bei    sehr  niedrigen  Temperaluren ,   z, 
60 — 80**  C,  getrocknet  werden  müssen,  z.  B,  Albumin,  wird  Abdampf  von  enl 
sprechender  Temperatur  verwandt,  w^älirend  dagegen  für  schwer  zu  trocknende  Sub- 
stanzen hochgespannter  Dampf  bis 
zn   5  Alm*  in  diesen   Apparaten 
Anwendung     finden    kann.      Die 
Heizplatten  erhalten  je  nach  dem 
gefor d e rte n  Da m pf d ruc k  5 — B  mm 
Blechstärke,  sind  am  Rand  dicht 
genietet   und  in  der  Mitte  durch 
eingenietete   Flache i senatreifen   in 
kurzen      Entfernungen      versteift 
Diese  Schränke   werden   von   der 
genannten  Firma  für  Heizfiächei 
von  etwa  10  —  75  qm  bei  8,  bei 
15  Platten,  einem  freien  Abstan 
zwischen    denselben   von    60    bi 
80   mm    ein-    und    zweitürig    i: 
Größen  von  1x1,25  bis  2x3 
gefertigt. 

Einen     Vakuum  trocken 

schrank  der  Firma  Emil  Pass- 

BURG,  Berlin,  stellt  Figur  319  dar. 

Derselbe   besteht  aus   einem   guß-   oder  schmiedeebemen  Kasten  oder  Zylinder, 

welcher    von    einer    oder    beiden   Seiten    durch    eine   Tür   hermetisch    dicht 

geschlossen  werden  kann. 

Dieser  Kasten  oder  Zylinder  besitzt  im  Innern  in  mehreren  Etagen  übei 
einander  angeordnete,  geschlossene  Heizplatten  oder  Heizschlangen  (auch  föi 
Warmwasserheizung),  in  welchen  Ein-  und  Ausgangsstutzen  für  den  Heizdampl 
oder  das  Heizwasser  dampfdicht  befestigt  sind.  Diese  Heizplatten  werden  in  der 
Regel  für  einen  Druck  von  5  Alm.,  die  Heizschlangen  für  einen  höheren  Druck  gebaut. 
Auf  denselben  ruhen  eiserne,  kupferne,  verzinkte  oder  tönerne  Schalen, 
durchlochte  Bleche  oder  Wagen,  wekhe  das  zu  trocknende  Material  enthalten. 
Nachdem  die  mit  Gummidichtung  versehene  Tür  des  Appartes  geschlossen  ist, 
wird  mittelst  einer  Luftpumpe  ein  hohes  Vakuum  von  700  mm  Quecksilbersäule 
oder  darüber  im  Apparat  erzeugt,  während  Retourdampf  oder  direkter  Dampf 
resp*  warmes  Wasser  die  Heizkasten  oder  Heizschlangen  durchstreicht  Schon 
bei  Erwärmung  des  Trockengutes  auf  eine  verhältnismäßig  recht  niedrige  Temperatur, 
etwa  35^  C,  koclit  dasi  Wasser  in  dem  entsprechenden  Vakuum  lebhaft  aus 
den  Materialien  heraus,  wobei  diese  schnell  trocknen. 

Selbst  sehr  schwer  zu  trocknende  Substanzen,  welche  nach  anderen  Me- 
thoden tagelang  trocknen  müssen  oder  überhaupt  nicht  getrocknet  werden  können, 
sind  in  diesen  Apparaten  meistens  schon  im  Verlauf  einiger  Stunden  trocken, 
ohne  daß  die  Stoffe  irgendwie  durch  Überhitzung  leiden. 

Die  Beschickung  des  Apparates  ist  einfach  und  bequem,  der  Betrieb  sehr 
reinlich    und    zuverlässig.      Die    Temperatur   wird    durch    einfache  VentilsteUimj 


Figur  319. 


ar. 

I 
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an  der  Dampf leituog  reguliert  Bei  Warmwasserheizung  und  unter  Yei^^endung 
einer  Vakuumpuiupe  für  hohe  Luftleere  kann  die  Verkochung  des  Wassers  der 
2 u  trocknenden  Materialien  schon  bei   17"  C  bewirkt  werden. 

Diese  Apparate  arbeiten  samtlich  mit  einem  äußerst  geringen  Dampfverbrauch. 
In  der  Regel  sind  nur  1,2  kg  Heizdampf  erforderlich,   um   1  kg  Wasser  aus  den 


*Ükky 


Figur  320, 

erwlrmten  Substanzen  zu  verdampfen.  Hierbei  ist  die  Betriebskraft  der  Luft- 
pumpe eingeschlossen  in  Fällen,  wo  der  Retourdampf  des  Dampfzylinders  der 
I*iü»pe  zü  HeiKZwecken  verbraucht  wird.  Ein  derartig  sparsamer  Dampfverbrauch 
Ergibt  sich  nur  bei  der  Trocknung  unter  Vakuum, 


,  ittcyimr^j^'^ya^wc^ 


Figur  3^1* 


Zum  Trocknen  von  elektrbchen  Kabeln  wendet  die  Firma  Julius  Pintsch, 
wÜQ  0,  Andreasstraße  72  —  73,  Vakuumtrockenapparaie  an,  welche  mit  über- 
^t^etn  Dampf  behebt  werden.  Bei  denselben  sind  die  aufgewickelten  Kabel 
^^  beiden  Seiten  innen  und  außen  durch  Heizflächen  erwärmt  Der  Apparat, 
^^  Welchem  Figur  320  eine  Ansicht  mit  herausgefahrener  Kabeltrommel  und 
Pigur  321    einen  Schnitt    durch    denselben   zeigt,   besitzt  einen  zylindrischen  ge- 
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schweißten  Düppelmantel  A  und  einen  in  das  Innere  der  Kabeltrommel  Ä'  hinein- 
ragenden,  gleichfalls  geschweißten  Heizköqier  j?  zum  Zweck»  den  Kabeln  auch 
vom  Innern  der  Trommel  aus  Wärme  zuzufiihren.  Eisterer  enthilU  bei  C,  letzterer 
bei  U  das  Heizmittel  (meist  überhitzten  DampQ  zu-  und  bei  E  bezw.  /"  ab- 
geftlhrt.  Ber  £  ist  die  Luftpumpe  mit  zwischengeschaltetem  KonderLsator  an- 
geschlossen. Die  iijit  Kabeln  bewickelte,  }>erforierte  Trommel  /C  wird  auf  einem 
Wagengestcll  O  in  den  Apparat  eingefahren.  Danüit  die  Trommel  über  den 
Heizköri>er  S  übergeschoben  werden  kann,  ist  der  dem  Zapfen  Z  gegenüber- 
liegende Zapfen  an  einem  abnehmbnren  Kreuz  angeordnet. 

Der  Apparat  kann  natürlich  entsprechend  verlängert  und  dann  mit  mehreren 
K abelspul cn  beschickt  lA^rden,  wobei  beide  Zapfen  Z  an  abnehmbaren  Kreuzen 


P    ' 


jt    •_ 


Figur  322. 

angebracht  sein  müssen.  Um  eine  Überschreitung  einer  bestimmten  Temperatur  zti 
verhüten,  können  Einrichtungen  zur  Abgabe  eines  Klingelzeichens  und  zur  auto- 
matischen Abstellung  des  Heizdanipfes  getroffen  werden»  Die  Tür  des  Apparates 
kann  entweder  an  einer  Laufkatze,  Figur  320,  oder  an  einem  Kran  hängend 
angeordnet  werden. 

Zum  Trocknen  schau  fei  Jlthiger  und  breiiger  Materialien  aller  Art, 
Knochenschrot,  Rückstände  der  Kartoflel-,  Mais-,  Reis-  und  Weizenstärkefabrike 
(Pulpe  usw.),  sowie  deijenigen  der  Fruchtsattpressereien ,  Bier-  und  Brennerei^ 
treber  und  anderer  Futterstoffe,  Kartoffeln^  Getreide,  Sämereien,  Rüben blättcr  und 
*köpfe,  Wurzeln,  Roben,  Blulabfälle,  Fäkalien,  Infusorienerde,  Kaffee,  Gewür7e; 
Sägespähne,  Phosphate,  Erden  usw,,  ferner  für  die  verechiedenstcn  Roh-,  Zwisclien- 
und  Fertigprodukte  der  chemischen  Fabriken,  sowie  zur  Konservierung  aller  Grün- 
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futtennittel  dienen  Muldentrockenapparate  mit  beständiger  Bewegung  de^ 
Trockeogutes,  Hierdurch  wird  eine  sehr  schnelle  Trocknung  in  bcUebig  hoch 
erhitztem,  lebhaftem  Luftstrome  erzielt. 

Eine  Ausführung  dieser  Art  der  vorgenannten  Firma  Juut;s  Pi^tsch, 
System  Erkst  Storch,  zeigen  die  Figuren  322  und  323,  die  erstere  in  ge- 
schlossenem, die  letztere  im  geöffneten  Zustande,  nach  Abnahme  des  Deckels  B. 
Der  Apparat  besteht  im  wesentlichen  aus  einer  Muide  A^  welche  mit  einem  Hei^- 
mantel  für  Dampf-  oder  HeiSöüssigkeitsheizung  versehen  ist.  Dieser  erhalt  an 
passender  Stelle  das  Heizmittel  zu*  und  abgeführt  Nach  oben  ist  der  Apparat 
durch  einen  abnehmbaren  Deckel  B  (Figur  322),  welcher  die  Einfüllung  für  das 
nasse  Gut  *S  und  den  Abzugsschlot  T  trägt,  abgeschlossen.  Im  Innern  des 
Apparates  rotiert  ein  beheiztes  Rohr  C  oder  eine  Welle  (für  größere  Leistungen 
ein  beheiztes  Röhrenbündel),  an  welchem  Rührschaufeln  N  angeordiiei  sind.  Das 
Rohr  C  erhält  den  Dampf  otler  ein  anderes  Heizmittcl  bei  D  zu-  und  bei  £ 
abgeftlhrt 

Dieses  Rohr  C  mit  den  Schaufeln  H  wird  vermittelst  eines  Kettenrades  A' 


mm  fnmmm  m      ^ 


n^^i^^ 


^    m  Rotat 

p 


Figur  323. 


m  Rotation  versetzt,  wodurch  ein  kräftiges  Durcheinanderschaufeln  des  zu  trocknenden 
Materinls  erscielt  wird. 

Um  den  Heizmantel  herum  ist  ein  zweiter  Lufterhitzung sniantel  /  angeordnet^ 
in  welchen  an  dem  einen  Ende  unter  der  Saugwirkung  des  Schlotes  T  kalte  Luft 
eintritt  Diese  mrd  durcli  eingelegte  Stege  in  Windungen  an  dem  Heizmantel 
entlang  geführt,  wobei  sie  sich  entsprechend  hoch  erliitzt»  durch  Rohr  MÄ^ 
(Figur  322)  in  Richtung  des  Pfeiles  Ö  in  das  Innere  des  Apparates  eintritt  und 
diesen  in  Richtung  der  Pfeüe  Ö'  lebhaft  diircliströmt ,  wobei  sie  die  aus  dem, 
Trockengut  entwickelten  Dämjife  aufnimmt  und  durch  den  Abzugsschlot  T 
schnellstens  abführt 

Hierdurch  wird  also  auch  die  von  dem  Heizmantel  nach  außen  abgegebene 
Wärme  für  die  Trocknung  nutzbar  gemacht 

Durch  die  Öffnung  S  wird  der  Apparat  mit  einer  bestimmten  Menge  des  zu 
trocknenden  Gutes  gefüllt,  wälirend  das  Rülirwerk  bereits  in  Bew^ung  ist.  Das 
Gut  verteilt  sich  in  kurzer  Zeit  gleichmäßig  im  Apparat  und  nimmt  bei  der 
Schaufel ung  von  dem  Heizraantcl  intensiv  Wärme  auf.  Unter  Einwirkung  dieser 
Wärme  und  des  lebhaften  Luftstromes,  welcher  den  Apparat  durchströmt,  geht 
die  Trocknung  rasch  von  statten. 
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R  ist  ein  Eiitleeniii|Tsschieberj  durch  welchen  man  nacli  einer  gewissen  Zeit 
eine  Probe  entnimmt;  zeigt  sich  das  Gut  noch  nicht  vollständig  trocken,  so  wird 
noch  eine  Zeitiang  weiterge trocknet,  bis  die  Probeentnahme  vollkommen  trockenes 
Gut  zeigt    Hierauf  mxd  der  Schieber  R  ganz  geöffnet  und  der  Apparat  entleert 

Die  Entleerung  geht  rasch  von  statten  und  kann  mit  der  Nachfüllung  nassen 
Gutes  begonnen  werden^  bevor  sich  der  Apparat  vollständig  entleert  hat 

Für  gröÜere  Leistungen  werden  die  Apparate  entsprechend  länger  aus- 
geführt oder  das  Rohr  C  wird  durch  ein  geheiztes  Röhrenbündel  ersetzt;  auch 
können  für  sehr  bedeutende  Leistungen  mehrere  Apparate  übereinaudetgcstelll 
werden,  welche  dann  das  Gut  nacheinander  zugeführt  erhalten. 

Die  Ausführung  eines  ähnlichen  Apparates  von  E.  Passburg  zeigt  Figur  324, 
welcher  gleichfalls  für  schaufei  fähige  Materialien  ^  wte  Biertreber^  Schlempe,  Erd* 
und    andere    Farben,   Sagespäne ^   Braunkohle ,   Torf,   Rückstände   der  Ölmühlen, 


Figur  324. 


künstliche  Dungmittel,  Superphosphalc;,  Sand,  Produkte  chemischer  Fabriken  usw. 
Anwendung  Endet» 

Die  Heiz  Wirkung  bei  diesem  Apparat  ist  eine  sehr  intensive  und  ergibt 
eine  sehr  große  Leistungsfähigkeit  desselben;  der  Apparat  besteht  aus  einer  mit 
Dampfmantel  umgebenen  JMulde,  welche  durch  eine  Blechhaube  mit  Dunstschlot 
und  Hin  füll  stutzen  bedeckt  hX.  Innerhalb  dieser  Mulde  rotiert  eine  Heizrohr  trommel 
mit  Schaufelwerk,  welche  mit  direktem  Kesseldampf  oder  Abdampf  geheizt  wird 
und  die  Umschaufelung,  sowie  den  Transport  des  Trockengutes  bewirkt  Der 
Apparat  besitzt  einen  kontinuierlich  arbeitenden  Einfüllapparat,  welcher  die  Zu- 
führung des  Materials  regelt,  so  daß  die  Ein-  und  Ausfüllung  des  Trockengutes 
selbsttätig  erfolgt. 

Für  besondere  Zwecke  kann  der  Apparat  jedoch  auch  derart  eingerichtet 
werden,  daß  die  Beschickung  und  Entleerung  periodisch  stattfindet  Die  An- 
wendung des  Apparates  ist  überall  dort  zu  empfehlen,  wo  es  sich  um  die  billige 
Trocknung  schaufeiförmiger  Substanzen  in  größeren  Mengen  handelt  In  der 
Regel  ist  nur  1,2 — 1,8  kg  Heizdampf  erforderlich,  um  1  kg  Wasser  aus  den 
zu  trocknenden,  erwärmten  Substanzen  zu  verdampfen,  und  kann  der  Apparat 
sowohl  mit  Abdampf  als  auch  mit  direktem  Kesseldanipf  geheizt  werden.  In 
ersterem  Falle  erfolgt  unter  Umständen  die  Heizung  kostenlos.  Ziun  Betrieb  er- 
fordern die  Apparate  ^2 — ^  ^^' 

Die  Leistungen  und  die  Abmessungen  dieser  Apparate  sind  aus  der  neben- 
stehenden Tabelle,  p.  353,  zu  ersehen. 

Ärmliche  Trommeln  mit  rotierenden  Heizschlangen  finden  auch  in  der 
Zement-  und  Tonindustrie  gegenwärtig  vielfache  Anwendung.  Meistens  ist 
die  Einrichtung  jedoch  derartig  getroffen,  daß  das  zu  trocknende  Gut  in  eine 
gegen  die  Horizontale  schwach  geneigte,  langsam  um  ihre  Achse  sich  umdrehende 
Trommel  eingeführt  wird,  in  welche  entweder  in  gleicher  oder  in  en^egengesetzter 
Richtung  die  von  einer  Feuerung  kommenden  Rauchgase  eingeführt  werden.    Man 
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Nr. 
des 
Appa- 
rates 


Leistungsfähig- 
keit 
Verdampft  durch- 
schnittliGhin24Stan 
den  ans  dem  zu  trock 
nenden  Material  mit 
70  und  80  7« 
Feuchtigkeit 

kg  Wasser 


Dimen- 
sionen des 
Trocken- 
zylinders 


Länge 


Innerer 
Durch- 
messer 


1800 


m  mm   m  mm 


2215  '     800 


Un-  ^^*^^' 

p.,       welchen  der  Trocken- 

P  apparat  einnimmt 

samt-    Höhe  •  I 

^  e » 2  - :    mit    I  Breite  |  Lange 

Oäche  Sockel 


qm 
15 


I     Preis 
Ungefähres  I        ab 
Gewicht  Maschinen- 
des fabrik 
Apparates        exkl. 

Emballage 


8000 


8915  '     800  i     24 


4200 


10000  I  6000  I   1300 


5000  I    800     :u 

81 


1,5    i 


1,5 


1,5 


2,3 


1,0 
1,0 


I  m 
4,0 
5,8 


1,0         7,0 


1,8 


15000 


7000  I   1300  .  120     I     2,3         1,8 


8,0 
9,2 


kg_ 
1800 

2800 

8500 

9200 

11000 


Mark 
2600 
4100 


4700 

7900 

10500 


nennt  diese  Trockeneinrichtungen  Trommeltrockner  oder  auch  Trocken - 
trommeln.  In  Figur  325  ist  eine  solche  Trockentrommel  der  Firma  Möller 
&  Pfeifer,  Berlin,  im  Querschnitt  in  schematischer  Anordnung  dargestellt,  während 
Figur  326  eine  ganze  Trockenanlage  mit  zwei  Trommeln  der  genannten  Firma 
für  eine  sttindliche  Leistung  von  3000  kg  fetten,  schweren  Seplarienton  und  für 
3000  kg  Mergel  darstellt.  In  diesen  Trommeltrocknern  lassen  sich  alle  Roh- 
materialien   von  den   fettesten,   wasserreichsten  Tonen   und  Mergelarten  bis  zum 


Fi^ur  325. 

leicht  trocknenden  Kalkstein  bei  einmriligem  Durchgang  durch  die  Trommel  voll- 
iitändig  austrocknen,  so  daß  sie  unmittelbar  danach  vermählen  werden  können. 
Sdb$t  Materialien,  die  breiartig  sind  und  an  sich  die  Neigung  haben,  festzubacken 
und  die  Apparate  zu  verschmieren,  können  infolge  der  eigenartigen  Führung 
der  Trockenluft  gut  getrocknet  werden,  ohne  daß  sich  auch  nur  der  geringste 
Ansatz  in  der  Trommel  bildet.  Der  Luftstrom  wird  mit  den  Materialien  im 
Gleichstrom  durch  die  Trommel  hindiirchgeführt.  Beim  Einf:illen  in  die  Trommel 
werden  die  Oberflächen  der  einzelnen,  feuchten  Stücke  so  energisch  angetrocknet, 
daß  auch  bei  sehr  feuchtem  Ton  und  Mergel  ein  Zusammenballen  der  einzelnen 
Stücke  ausgeschlossen  ist.  Dit*  Wände  der  Trommel  und  der  inneren  Einrichtung 
werden  außerdem  bei  der  Gleichstrombewegung  am  Einfallende  stets  so  weit  er- 
wärmt, daß  ein  Anbacken  des  feuchten  Materials  im  Trommelinnern  niemals  ein- 
tritt. Da  die  Temperatur  der  Feuergase  bei  rationeller  Verbrennung  des  Brenn- 
materials zu  hoch  ist,  um  eine  Berühruni;  der  Gase  mit  Eisenteilen  ohne  Schaden 


V.  Ihrkikc,   Maschinenkunde. 


23 


354 


Apparate  und  Maschinen  zur  Wanne-  und  Kllteerzeugung. 


für  letztere  zuzulassen,  wird  ein  Gemisch  von  Feueigasen  und  von  schon  ein- 
oder  mehrmals  durch  das  Trockengut  geführten  Gasen  in  die  Trommel  hinein- 
gepreßt Dies  geschieht  durch  einen  Ejektor,  welcher  in  Figur  325  dargestellt 
ist  Die  der  Feuerstelle  /  entströmenden  Feuergase  werden  von  dem  Ejektor  m 
angesogen,  der  durch  einen  Preßluftstrahl  /  des  Exhaustors  e  betätigt  wird.  In 
der  Mischdfise  m  des  Ejektors  mischen  sich  die  Feuergase  mit  dem  Preßluft- 
strahl imd  werden  gemeinsam  in  die  Trommel  und  gegen  das  frisch  einfallende 
feuchte  Material  geführt  Diese  Einrichtung  erm{^cht  es,  die  Temperatur  des 
in  die  Trommel  eintretenden  Trockenluftstromes  durch  Verflndenmg  des  Mischungs- 


Figur  326. 


Verhältnisses  beliebig  einzustellen  und  durch  den  Rost  nur  so  viel  Luft  hindurch- 
zuführen, als  zu  einer  rationellen  Verbrennung  des  Brennmaterials  erforderlich  ist. 

Eine  weitere  wichtige  Neuerung  der  Möller  &  Pfeifer  sehen  Trommel- 
trockner besteht  darin,  daß  ein  Teil  der  durch  das  Trockengut  geführten 
Gase  durch  den  Rücklaufkanal  wieder  zurück  zu  dem  Exhaustor  e  und 
von  dort  in  die  Mischdüse  des  Ejektors  gepreßt  wird. 

Durch  diese  Zirkulation  der  Heizgase  wird  eine  wiederholte  innige 
Berührung  der  einzelnen  Luftteilchen  mit  den  feuchten  Oberflächen  des  Trocken- 
gutes bewirkt.  Die  aus  dem  Trockenraum  austretenden  Gase  sind  mit  Wasser- 
dampf stärker  gesättigt,  als  bei  einmaligem  Durchgang  durch  die  Trommel.  Die 
Zirkulation  der  Heizgase  ermöglicht  auch  die  Anwendung  des  für  die  meisten 
Materialien  so  überaus  wertvollen  Gleichstromes  bei  gleichzeitiger  Erzielung  höherer 
Verdampfungsziflem,    als    bei  Anwendung    des    einfachen  Gegenstromes.     Es    ist 
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aus  dem  Voxiiergehenden  sofort  zu  übersehen,  daß  man  die  Luftgesch)^indigkeit 
in  der  Möller  &  Pfeifer  sehen  Trommel  ganz  beliebig  steigern  kann,  je  nachdem 
es  das  zu  trocknende  Material  gestattet,  also  so  weit,  daß  nicht  zu  viel  kleine 
Materialpartikelchen  durch  den  Luftstrom  mitgerissen  und  in  den  Umlaufkanal 
geführt  werden.  Bei  sehr  leicht  stäubenden  Materialien,  wie  Kalkstein,  Kreide, 
Hochofenschlacke,  wird  der  Rücklauf kanal  als  größere  Staubkammer  ausgeführt 
und  mit  Staubfängern  und  Transportschnecken  versehen,  welch  letztere  den  Staub 
kontinuierlich  aus  den  Staubkammem  entfernen  und  zur  weiteren  Verwendungs- 
stelle führen. 

Von  der  Tatsache  ausgehend,  daß  eine  Trocknung  dann  am  wirkungs- 
vollsten erfolgt,  wenn  das  feuchte  Material  dem  Trockenluftstrom  eine  recht  große 
freie  Oberfläche  dauernd  darbietet,  ist  bei  dem  Trommeltrockner,  System  Möller  & 
Pfsifeii,  in  weitgehendster  Weise  dafür  gesorgt,  daß  das  zu  trocknende  Material 
in  dem  ganzen  Trommelquerschnitt  gleichmäßig  verteilt  ist  und  sich  nirgends  in 
größeren  Haufen  ansammeln  kann.  Die  Möller  &  Pfeifer  sehe  Trommel  be- 
steht gewissermaßen  aus  einem  Bündel  von  kleinen  viereckigen  Trommeln,  die  im 
Verhältnis  zu  ihrem  Querschnitt  eine  sehr  große  Länge  haben. 

Das  Trockengut  fallt  durch  den  Einfalltrichter  in  einen  konischen  Trommel- 
kopf und  wird  von  dort  durch  Spiralschaufeln  und  weitere  Einrichtungen  gleich- 
mäßig in  die  einzelnen  Zellen  verteilt.  Es  ist  sofort  zu  übersehen,  daß  der 
Trockenluftstrom,  welcher  durch  die  Trommel  hindurchgeführt  wird,  eine  sehr 
große  Oberfläche  des  feuchten  Materials  berühren  muß,  und  daß  auch  bei  großer 
Füllung  der  Trommel  die  Schichthöhe  des  Materials  eine  sehr  geringe  ist.  Die- 
jenigen feuchten  Oberflächen  des  Trockengutes,  welche  von  dem  Trockenluftstrom 
vorübergehend  nicht  umspült  werden,  liegen  auf  den  erhitzten  Eisenwänden  und 
werden,  wie  auf  einer  Plandarrc,  erwärmt.  Die  schmiedeeisernen  Zellenwände 
dienen  also  nicht  nur  zur  gleichmäßigen  Verteilung  des  Trockengutes  im  Trommel- 
raume,  sondern  sie  fördern  als  Heizflächen  ganz  wesentlich  den  Trockenprozeß, 
indem  sie  fortwährend  Wärme  aus  dem  erhitzten  Trockenluftstrom  aufnehmen 
und  an  das  Trockengut  durch  Berührung  wieder  abgeben.  Das  Trockengut  wird 
in  den  einzelnen  Zellen  bei  der  Rotation  dor  Trommel  umgewendet,  damit  neue 
Oberflächen  desselben  mit  dem  Luftstrom  in  Berühning  kommen.  Für  feuchte 
Tone  und  Mergel  ist  dieses  Umwenden  unter  Vermeidung  von  Stößen  wichtig, 
weil  Zusammenballungen  vermieden  werden,  und  für  leicht  staubbildendcs  Trocken- 
gut ist  es  noch  wichtiger,  weil  durch  diese  stoßfreie  Bewegung  am  wenigsten 
Staub  entwickelt  wird.  Diese  Vorteile  fallen  besonders  auf  gegen  die  Vorgänge 
in  einer  mit  Schaufeln  oder  Mitnehmern  ausgerüsteten  Trommel,  in  welcher  das 
Material  immer  nur  einseitig  gehoben  wird  und  dann  durch  den  freien  Trommel- 
raum hindurchfällt.  Bei  fetten  Tonen  wird  durch  das  Fallen  ein  Zusammen- 
ballen, bei  kalkhaltigem  Material  viel  Staub  erzeugt.  Für  die  Trocknung  selber  ist 
aber  das  Fallen  durch  die  Trockenluft  von  viel  geringerer  Bedeutung,  schon  weil 
die  Fallzeiten  der  schweren  Materialien  im  Verhältnis  zu  den  Ruhezeiten  viel  zu 
kurz  sind,  um  irgendwelchen  nennenswerten  Einfluß  auf  die  Trocknung  aus- 
zuüben. 

Man  kann  ferner  bei  jeder  Trommel,  durch  welche  man  einen  heißen 
Luftstrom  hindurchschickt,  beobachten,  daß  der  heißeste  Luftstrom  am  Scheitel 
der  Trommel  entlang  zieht,  während  die  kühleren  Luftströme  den  unteren  Trommel- 
raum durchströmen.  Nur  bei  Anwendung  der  Zellentrommel  findet  der  am 
energischsten  wirkende  wärmste  Luftstrom  wirklich  feuchte  Oberflächen  des  Trocken- 
gutes vor  und  wird  für  Trockenzwecke  voll  ausgenützt. 

Bei  der  Figur  326  dargestellten  Trockenanlange  sind  die  beiden  Trom- 
meln so  tief  gelegt,  daß  das  feuchte  Material  von  den  Vorratshaufen  unter 
Vermeidung  von  Hebevorrichtungen  und  langen  Transportwegen  unmittelbar 
in  die  Einfalltrichter  der  Trommeln  aufgegeben  werden  kann.     Der  kleinstückige 
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Mergel  gelangt  unmittelbar  in  die  Trommeln,  während  der  fette  Ton  erst  ein 
Rififelwalzwerk  passiert  und  in  zerkleinertem  Zustande  der  Trommel  zufällt. 
Das  getrocknete  Gut  fällt  kontinuierlich  aus  den  Trommeln  in  die  Becher- 
werke und  wird  von  diesen  in  je  einen  Silo  geworfen,  von  wo  es  nach  Bedarf 
und  in  genau  abgewogenen  Mengen  in  eiserne  Kippwagen  abgezogen  wird.  Der 
Antrieb  der  beiden  Trommeln  und  des  Walzwerkes  geschieht  von  einer  gemein- 
samen Vorlegswelle  aus,  welche  so  angeordnet  ist,  daß  die  sämtlichen  gangbaren 
Teile  vollständig  abgeschlossen  sind  gegen  die  Räume,  in  denen  der  Transport  der 
Materialien  erfolgen  muß.  Auch  die  beiden  Feuerstellen  der  Trommeln  sind  so 
nebeneinandergelegt,  daß  die  Bedienung  von  einem  gemeinschaftlichen  Räume 
aus  erfolgt 

Eine  besonders  beachtenswerte  Neuerung  im  Gebiete  der  Trockenanlagen 
hat  die  vorgenannte  Firma  Möller  &  Pfeifer,  Technisches  Bureau,  Bau-  und 
Einrichtung  von  Trockenanlagen  nach  eigen  patentierten  Verfahren,  Berlin,  W.  i  o, 
Friedrich -Wilhelmstr.  19,  mit  ihren  Kanaltrockenanlagen  mit  indirekter 
Heizung  geschaffen,  welches  namentlich  in  der  keramischen  Industrie  ausgedehnte 
Anwendung  gefunden  hat 

Einer  Mitteilung  der  genannten  Firma  hierüber  ist  Nachfolgendes  ent- 
nommen. 

Die  Trockenkanäle,  System  Möller  &  Pfeifer,  sind  gemauerte,  mit  Heiz- 
rq;istem  und  Gleisanlagen  ausgerüstete  Räume.  Die  zu  trocknende  Rohzement- 
masse wird  in  Ziegelform  gepreßt  oder  von  Hand  unregelmäßig  geformt,  auf  die 
Transportwagen  g^egt  und  auf  diesen  langsam  durch  den  Kanal  hin  durch- 
geschoben. 

Die  Konstruktion  der  eisernen  Etagenwagen  ist  je  nach  der  Größe  der  zu 
trocknenden  Steine  und  je  nach  den  sonst  voigeschriebenen  Bedingungen  ver- 
schieden ausgebildet  worden.  Im  allgemeinen  hat  es  sich  als  zweckmäßig  heraus- 
gestellt, die'  Wagen  für  etwa  240  Stück  Normalsteine  zu  bauen,  da  sich  die 
Wagen  dann  leicht  beladen  und  gut  transportieren  lassen.  In  den  Figuren  327 
und  328  sind  solche  Etagenwagen,  mit  Steinen  bezw.  Dachziegeln  beladen,  dar- 
gestellt Die  Steine  liegen  auf  Hordeneisen  in  einzelnen  Etagen  neben-  und 
übereinander.  Damit  die  Hordeneisen  an  den  Berührungsstellen  mit  der  nassen 
Rohzementmasse  nicht  rosten  und  eine  Abnützung  des  Eisens  durch  diesen 
Einfluß  gänzlich  vermieden  wird,  sind  die  Hordeneisen  mit  Holzplatten  derart 
ausgefüttert,  daß  die  feuchten  Rohzementziegel  das  Eisen  an  keiner  Stelle  berühren. 

Der  Trockenkanal  ist  so  anzulegen,  daß  sein  Eingang  möglichst  in  der 
Nahe  der  Formmaschine,  sein  Ausgang  möglichst  in  der  Nähe  der  Brenn- 
apparate liegt 

Der  Trockenkanal,  Figur  329  und  330  ist  in  seinem  Innern  ständig  mit 
beladenen  Wagen  gefüllt.  An  seinem  durch  Holzklapptüren  verschlossenen  Aus- 
gangsende wird  in  bestimmten  Zeitintervallen  nach  Öffnung  der  Türen  von 
jedem  vorhandenen  Gleis  je  ein  Wagen  mit  getrockneten  Waren  gezogen,  worauf 
die  Türen  wieder  geschlossen  werden;  danach  wird  durch  Einrücken  einer,  vor 
dem  Eingang  des  Trockenkanales  angeordneten,  mechanischen  Winde  der  gesamte 
im  Trockenkanal  befindliche  Wagenpark  in  Bewegung  gesetzt  und  um  genau  die 
Länge  eines  Wagens  vorgeschoben;  sobald  dies  geschehen,  läuft  das  Windewerk 
selbsttätig  in  seine  Anfangsstellung  zurück.  Die  Wagen,  welche  an  den  Form- 
maschinen mit  Rohzementziegeln  fertig  beladen  sind,  werden  vor  den  Eingang 
des  Trockenkanales  geschoben,  um  demnächst  von  der  Winde-  und  Vorschub- 
vorrichtung erfaßt  und  in  den  Kanal  gedrückt  zu  werden. 

Diese  Arbeitsweise  hat  gegenüber  derjenigen  bei  den  älteren  Trockenanlagen 
den  großen  Vorzug,  daß  immer  nur  ein  einzelner  Wagen  durch  die  Arbeiter  ver- 
schoben zu  werden  braucht,  niemals  aber  der  ganze  Wagenzug  im  Kanal.  Die 
Bewegung  der  sämtlichen  im  Kanal  stehenden  Wagen  erfolgt  durchaus  automatisch 
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Figur  327. 


und  zwar  so  langsam,  daß  der  Kraftverbrauch  der  Vorschubvorrichtung  keine 
Rolle  spielt.  Diese  Einrichtung  hat  sich  bei  den  sämtlichen  Trockenkanälen 
nach  System  Möller  &  Pfeifer  vorzüglich  bewährt  und  vermindert  die  Arbeits- 
löhne beträchtlich.  Im  allgemeinen  werden  die  Trockenkanäle  kontinuierlich  Tag 
und  Nacht  betrieben,  so  daß 
dem  Brennofen  die  getrock- 
nete Zementrohmasse  ununter- 
brochen zugeführt  wird.  Wäh- 
rend der  ganzen  Trockenzeit 
befinden  sich  die  Steine  stän- 
dig in  bew^er  warmer  Luft, 
und  zwar  geschieht  die  Trock- 
nung anfänglich  langsam  und 
beim  weiteren  Vorrücken  im 
Kanal  immer  schneller.  Die 
Temperatur  der  Trockenluft 
steigt  von  20 — 30®  am  Anfang 
des  Trockenkanales,  d.  h.  am 
Eingangsende  desselben,  bis 
etwa  120 — 150®  am  Ausgangs- 
ende des  Kanales. 

Die  Trockenanlagen  sind 
in  ihrer  ganzen  Längsausdeh- 
nung mit  Heizungen  versehen, 
welche  seitlich  von  den  Gleisen 

und  zwischen  denselben  angeordnet  sind  (Figur  329  und  330).  In  dem  einen 
Teile  des  Kanales,  und  zwar  in  dem  kälteren,  bestehen  die  Heizkörper  aus 
Rippenröhren  und  ist  in  diesem  Teile  des  Kanales  das  Heizmittel 
derjenige  Wasserdampf, 
welcher  aus  den  zu  trock- 
nenden Waren  selbst  aus- 
getrieben ist.  An  diesen  Hei- 
zung schließt  sich  eine  Kalo- 
riferheizung  an,  welche  aus  0 
entsprechend  geformten  guß- 
eisernen Rippenrohren  besteht. 
Die  auf  gewöhnlichen  Rosten 
erzeugten  Heizgase  durchziehen 
das  Innere  dieser  Heizkörper, 
deren  Wände  und  Rippen  die 
Wärme  an  den  Trockenkanal 
abgeben.  Die  Heizgase 
selbst  kommen  in  das 
Innere  des  Kanales  nicht 
hinein  und  also  mit  den 
Wagen  und  den  zu  trock- 
nenden Materialien  nicht 
in  Berührung;  sie  gehen  viel- 
mehr, nachdem  sie  die  Heiz- 
körper passiert  haben  und  ihre  Wärme  in  diesen  ausgenützt  ist,  direkt  zum 
Schornstein. 

Zur  Erzeugung  der  Luftbewegung  im  Kanal  und  gleichzeitig  zur  Erreichung 
einer  vollkommenen  Übertragung  der  Wärme  von  den  Heizkörpern  auf  das  zu 
trocknende  Material  dienen  Ventilatoren,  welche  in  der  ganzen  Längsausdehnung 
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des  Kanales  —  etwa  alle  5  bis 
6  m  je  einer  —  angeordnet  sind. 
Diese  Ventilatoren  bewegen  aus- 
schließlich die  im  Trocken kanal 
befindliche  Luft  in  einer  Rich- 
tung senkrecht  zur  Längs- 
achse des  Kanales  derart, 
daß  diese  Luft,  von  der 
Heizung  kommend»  den  mit 
feuchtem  Material  bela- 
denen  nebenstehenden  Wa- 
gen durchzieht,  danach  das 
nächste  Heizregister  durch- 
streicht, hierauf  den  nächsten 
Wagen  passiert  und  so  fort  je 
nach  der  Anzahl  der  Gleise; 
darauf  durchstreicht  die  Luft  die 
A^entilatoren  selbst,  wird  nach 
unten  geführt  und  gelangt  durch 
die  unter  dem  Niveau  der  Schie- 
nengleise angeordneten  Sohl- 
kanäle  wieder  zur  ersten  Heizung 
zurück  und  so  fort. 

Außer  dieser  Querbewe- 
gung der  im  Trockenkanal 
ö  befindlichen  Luft  wird  eine 
*^  ganz  langsame  Fortbewe- 
S  gung  dieser  Luft  in  Richtung 
ii^  der  Längsachse  des  Trocken- 
kanales  vom  kalten  Evule  nach 
dem  heÜen  Ende  zu  bewirkt. 
Man  erreicht  diese  schwache 
Fortbewegung  dadurch,  daÜ  am 
äußersten  heißen  Ende  des 
Trockenkaoales  —  welches  wäh- 
rend des  Betriebes  geschlossen 
ist  —  die  im  Kanal  befind- 
lichen, aus  den  MateriaUen  aus* 
getriebenen  Wasser  dämpfe  nebst 
der  vorhandenen  Luft  aus  dem 
Kanal  abgesaugt  werden.  Da 
das  kalte  Ende  des  Trocken- 
kaoales entweder  offen  ist  oder 
die  dort  befindlichen  Türen  mit 
regulierbaren  LuftöJfnungen  ver* 
sehen  sind,  so  wird  das  Luft- 
quantum, das  am  heißen  Ende 
abgesaugt  wird,  dadurch  ergängt, 
daß  ein  langsamer  Luftstrora  am 
kalten  Ende  in  den  Kanal  ein- 
tritt und  von  da  allmählich 
bis  zum  heißen  Ende  fort- 
schreitet 

Die  am  heißen  Ende  aus  der 
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„Keine  Reparaturen  an  demWagen- 
park.  Da  die  Feuergase  nicht  mit  dem 
Wagenpark  in  Berührung  kommen  und 
ein  Niederschlag  der  Wasserdämpfe  an 
den  eisernen  Wagen  unmöglich  ist,  sind 
Abnutzungen  an  der  Wagenkonstruktion 
ausgeschlossen. 

Höchste  Verdampfungsziffern  wer- 
den erreicht  durch  die  Wiedergewinnung 
der    latenten  Wärme    des    aus   dem  Trockengute   stammenden  Wasser- 
dampfes, sowie  durch  Ausnutzung  vorhandener  Wärmequellen. 


Trockenaiüage  abgesaugten  Dämpfe  werden  in  einem  kleinen,  über  der  Decke 
des  eigentlichen  Trockenkanales  angeordneten  Kanal  fortgeführt,  Figur  329,  um 
dann  wieder  in  das  Innere  des  Kanales,  nunmehr  aber  sogleich  in  das  Innere 
der  im  kälteren  Teile  des  Trockenkanales  an- 
geordneten Rohrregister  einzutreten.  D  i  e  Wa  s  s  e  r- 
dämpfe  durchziehen  diese  Rohrregister 
in  der  Richtung  nach  dem  kälteren  Ende 
hin.  Da  diese  Register  durch  die  im  Kanal 
zirkolierende  und  aus  den  Steinen  wasserver- 
dampfende Luft  ständig  von  außen  abgekühlt 
werden,  und  da  die  Temperaturen,  je  weiter  die 
Wasserdämpfe  im  Inneren  der  Rohre  nach  dem 
kalten  Ende  hin  sich  fortbewegen,  immer  nie- 
drigere werden,  so  müssen  die  Wasserdämpfe  im 
Inneren  der  Rohre  sich  verflüss^en  unter  Ab- 
gabe der  latenten  Wärme  an  das  Innere  des 
Trockenkanales  selbst  Auf  diese  Art  wird  der 
größte  Teil  des  Trockenkanales  durch  die  aus 
dem  Material  selbst  ausgetriebenen  Wasser- 
dämpfe geheizt. 

Die  Anwendung  dieses  bekannten  phy- 
sikalischen Prinzipes,  welches  bisher  für 
Trockenzwecke  noch  nie  nutzbar  gemacht 
worden  war,  ermöglicht  es,  in  den  Möller  & 
Pfeifer  sehen  Trockenkanälen  den  Brennstoff- 
aufwand so  weit  herunterzusetzen,  daß  er  nicht 
die  Höhe  erreicht,  welche  bei  direkter  Berührung 
der  Feuergase  mit  dem  Trockenmaterial  erforder- 
lich ist.  Es  ist  leicht  zu  übersehen,  daß  die 
Nutzbarmachungderim  Wasserdampf  gebun- 
denen Wärme  je  nach  der  Ausdehnung  der 
Kondensationsheizung  beliebig  weit  getrieben 
werden  kann.  Da  jedoch  die  Anlagekosten  mit 
der  Wiedergewinnung  der  zur  Verfügung  stehenden 
Wärme  wachsen,  so  ist  es  nicht  wirtschaftlich, 
die  Verdampfungsziffer  bis  zu  der  letzten  er- 
reichbaren Höhe  zu  treiben.  Die  genannte 
Firma  trifft  im  allgemeinen  die  Einrichtungen  so, 
daß  bei  guter  Steinkohle  sich  eine  Verdampfungs- 
ziffer von  1:9  bis  1:10   ergibt. 

Als  Hauptvorzüge  ihrer  Konstruktion  gibt 
die  genannte  Firma  folgende  an: 
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3,  Geringste  Bedienung.  Da  die  Wagen  automatisch  in  den  Kanälen 
vorgeschoben  werden,  beschTänkt  sich  die  Bedienung  auf  die  Feuer- 
steilen  und  auf  das  An-  und  Abfahren  der  Wagen  mit  feuchten  und 
trockenen  Ziegeln. 

Es  können  unsere  Trockenapparate  in  hohem  Maße  angepaßt  werden  den 
besonderen  Verhältnissen,  welche  in  bestimmten  Fällen  sich  vorfinden,  und  es 
ermöglicht  diese  Anpassungsfähigkeit  neben  anderen  Vorteilea  vor  allem  die 
Verwertung  vorhandener  Wärmequellen, 

Steht  Zt  B.  Abdampf  zur  Verfügung^  so  wird  man,  je  nach  dem  geringeren 
oder  größeren  Quantum  desselben,  entweder  einen  Teil  der  Kaloriferhei^ursg  oder 
aber  die  ganze  Kaloriferheizung  durch  Abdampf  ersetzen,  Ist  genügend  Abdampf 
vorhanden^  so  kann  es  auch  wirtschaftlich  richtig  sein,  auf  die  Kondensadons- 
Heilung  zu  verlichten  und  den  ganzen  Kanal  ausschließlich  mit  Abdampf- 
heizung  auszurüsten.  In  diesem  Falle  gewährleistet  unser  Trockensystem,  d.  h. 
die  fortdauernde  Wiederbenutzung  derselben  Luft  zum  Trocknen,  nachdem  die- 
selbe durch  Zufuhr  von  neuer  Wärme  neue  Aufnahmefähigkeit  für  Wasserdarapf 
gewonnen  hat,  die  höchste  Ausnutzung  des  vorhandenen  Abdampfes.  Wird  der 
Maschinenabdampf  auf  diese  Art  nutzbar  gemacht  ftir  die  Trocknung  der  ge- 
zicgehen  Zement  roh  masse,  so  ist  die  in  demselben  enthahene  Wärme  vollkommen 
ausgenutzt,  während  selUst  bei  Verwendung  von  Kondensationsmaschinen,  wie 
bekannt,  nur  etwa  ^/^  der  Wärme  verwertet,  ^/^  aber  verloren  werden. 

Sind  die  Kosten  für  Brennmaterial  sehr  gering  und  ist  z*  B.  gleichzeitig 
der  Wassergehalt  der  geziegelten  Rohzementmasse  klein,  so  kann  ea  richtig  sein, 
im  Interesse  einer  Ersparnis  an  Anlagekosten  die  Kondensationsheizung  zu  ver- 
ringern, da  es  in  diesem  Falle  nicht  auf  Erreichung  höchster  Verdampfungs- 
Ziffern  ankommt", 

2,  KapiteL 

Die  Kälteerzeugung. 

Einerseits  zur  Ausftlhrung  vieler  chemischer  Prozesse,  andererseits  zur  Er- 
hakung  einer  gleichmäßigen  niedrigen  Temperatur  in  bestimmten  Räumen,  ist  es 
erforderlich,  geeignete  Einrichtungen  zu  treffen,  welche  dauernd  Wärme  zu  ab- 
sorbierenvermögen. Man  nennt  dieseVorrichtungen  Mittel  zur  Kälteerzeugung 
und  sind  dieselben  den  verschiedensten  Zwecken  dienstbar,  so  vor  allen  Dingen 
2um  Abkristallisieren  aus  Laugen,  da  die  Kristallisation  bei  niedrigen  Temperaturen 
weit  rascher  vor  sich  geht,  z.  B.  in  der  Paraffin-  und  Stearin  Industrie,  ferner  in 
ausgedehntem  Maße  in  der  Nahrungsmittelindustrie,  z.  B.  in  Butter-  und  Margarine- 
fabriken,  in  Spritfabriken,  sodann  im  Gärungsgewerbe,  in  der  Industrie  der 
Sprengstoffe,  da  naruentUch  in  dieser  jede  Rektion  und  jeder  ProKcß  bei  mt^g- 
lichst  niedrigen  Temperaturen  auszuführen  ist,  sowie  in  einer  Reihe  anderer 
chemischen  Betriebe, 

Handelt  es  sich,  wie  bei  vielen  dieser  Anwendungen,  nur  um  verhältnis- 
mäßig geringe  Temperaturen,  z.  B.  +4  bis  8^  C,  so  spricht  man  im  allgememen 
nicht  von  Käi teer zeugungs Vorrichtungen,  sondern  von  Kühlvorrichtungen.  Zur 
Erzeugung  von  Temperaturen  jedoch,  welche  unter  0*^  C.  liegen,  dienen  die  Vor- 
richtungen zur  Kälteerzeugung.     Hierzu  kann  man 

a)  in  der  Natur  vorhandenes  Eis, 

b)  sogenannte  Kältemischungen  und  endlich 

c)  mechanische  Vorrichtungen  zur  Kälteerzeugung,  sogenannte  Kälte- 
maschinen, 

verwenden. 
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Die  K2lteeizeugung.  ^gx 

§  1.   EigenBohafteii  und  Verwendung  des  Vatnreifles. 

Bekanntlich  beträgt  die  Schmelzwärme,  d.  h.  jene  Wärmemenge,  welche 
1  kg  Eis  bindet,  wenn  dasselbe  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  über- 
geht, rund  79  W.  E.  Die  spezifische  Wärme  des  Eises  beträgt  0,5  W.  E.  für 
1  kg,  woraus  sich  diejenige  Wärmemenge  leicht  berechnen  läßt,  welche  erforderlich 
ist,  um  1  kg  Natureis  in  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  zu  verwandeln. 

Soll  z.  B.  1  kg  Eis  von  —  5*>  C.  in  Wasser  von  +  10®  C.  verwandelt 
werden,  so  setzt  sich  die  Gesamtwärme  Q  aus  folgenden  Teilen  zusammen: 

1.  Der  Wärme    Q^^   um    das   Eis   von    —  5    auf   0®  zu   erwärmen,    also 
öl  =  0,5(~5  +  0)  =  2,5  W.E.; 

2.  derjenigen  Wärmemenge,  welche  zum  Schmelzen  des  Eises  erforderlich 
ist  oder  ^^  =  79  W.E.,  endlich 

3.  der    Flüssigkeitswärme    des    Wassers    zur    Erwärmung    auf    10®,    also 
ös  =  10  W.E.,  folglich  ö=  <?i  +  <?2  +  <?3  =  2,5  +  79  +  10  =  91,5  W.E., 

welche  Wärme  vom  Wasser  gebunden  oder  aufgenommen,  also  verbraucht  wird. 
Sollen  dagegen  z.  B.  1000  kg  Eis  von  —  10^  aus  Wasser  von  +15®  erzeugt 
werden,  so  sind  hierzu  dem  Wasser  folgende  Wärmemengen  zu  entziehen: 

1.  Ö3  =  1000  •  (15  -  0)  =  15000  W.  K; 

2.  Ö2  =  1000  •  79  =  79000  W.  E.  und  endlich 

3.  Q^  =  1000  .  0,5  .  (—  10  ±  0)  =  5000  W.E.,  also  zusammen  99000  W.E. 

Die  Verwendung  des  Roh-  oder  Natureises  ist  seit  der  Vervollkommnung 
der  Kältemaschinen  mehr  und  mehr  zurückgegangen.  Wo  dasselbe  noch  An- 
wendung findet,  wird  es  in  Eisräumen,  Eiskellern  verwandt,  d.  h.  in  geschlossenen 
Räumen,  welche  ringsum,  womöglich  von  allen  Seiten  und  von  der  Decke  aus  von 
Eislagen  von  1 — 2  m  Stärke  umgeben  sind.  In  Gegenden,  welche  über  große 
und  daher  billige  Eismengen  im  Winter  verfügen,  ist  diese  Verwendung  noch 
allgemein  üblich. 

Trotzdem  wird  auch  dort  den  Kältemaschinen  dann  der  Vorzug  gegeben 
werden  müssen,  wenn  es  sich  um  eine  genaue  Regulierung  der  zu  erzeugenden 
Temperaturen,  also  um  eine  dauernde  Aufrechterhaltung  bestimmter  Temperaturen 
in  bestimmten  Räumen  handelt,  was  mit  Eislagen  infolge  der  Schmelzverluste 
durch  Wärmezustrahlung  von  außen  nicht  dauernd  durchführbar  ist. 

§  2.   Die  Kältemischnngen. 

Die  Wirkung  der  Kältemischungen  beruht  auf  der  Tatsache,  daß  salzhal- 
tige Lösungen  einen  tieferen  Gefrierpunkt  als  reines  Wasser  (oder  als  das  sonstige 
Lösungsmittel)  besitzen  und  daß  daher  Eis  oder  Schnee  bei  Berührung  mit  festen 
Salzen  unter  Auflösung  der  letzteren  schmelzen  muß,  wobei  große  Wärmemengen 
als  Schmelzwärme  des  Eises  und  meistens  auch  noch  als  Lösungswärme  des 
Salzes  verbraucht  werden,  so  daß,  falls  für  genügende  Isolation  gegen  Wärme- 
zufuhr von  außen  Sorge  getragen  ist,  hierdurch  eine  bedeutende  Temperatur- 
emiedrigung  bewirkt,  also  auch  einem  in  diese  Lösung  gebrachten  Gefäß  seine 
Wärme  entzogen  wird.  Hierbei  beruht  die  Intensität  der  Kältemischungen  in  ihrer 
Wirkung  auf  der  mehr  oder  weniger  vollkommenen  Zustandsänderung  (oder  dem 
Übergang  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand)  aller  beteiligten  Körper. 

Einige  Kälteraischungen  und  die  mit  ihnen  erzeugten  Temperaturen  sind 
im  folgenden  zusammengestellt.^ 

1  kg  Schnee  mit  ^3  ^&  Kochsalz  gemischt  geben  eine  Temperatur  von 
■—  21^,  die  Temperatur  des  Gefrierpunktes  gesättigter  Kochsalzlösung.    3  kg  Chlor- 

'  Lexikon  der  gesamten  Technik,   i.  Auflage.     6.  p.  373. 
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^i^^^tMu.  xiNü  4er  Zosumnensetzung  CaCl,  +  6  H,0,  mit  2  kg  Schnee  oder  zer- 
Ül  tffeben  —  88  ^  zwei  Teile  Chloroddum  mit  einem  Teil  Schnee 
^  4t^  Bei  einer  Mischung  von  Kohlensäureschnee  mit  flüssiger,  schwef- 
Itlplt  ^^9nw  tthlil  mm  —  82  ^  unter  der  Luftpumpe  sogar  —  106®.  Einige  andere 
ITltKMiüifti^IrtiCTTi  sind  in  der  folgenden  Tabelle  nach  zunehmenden  Temperaturen 
-  -  — ^--*-  «iiknlleB% 
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§  3.   Die  K&ltemasohinen. 

Wahrend  bei  den  Kältemischungen  diejenige  Wärmemenge,  welche  beim 
Ol<0i^iitiK  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  gebunden  wird,  also  die 
h«  h  Ml »"Iz wärme,  nutzbar  gemacht  wird,  indem  dieselbe  der  Umgebung  entzogen 
f  111(1  dadurch  die  Abkühlung  bewirkt  wird,  beruhen  die  Kältemaschinen  auf  der 
Vnrw^ndung  der  Verdampfungswärme,  d.  h.  derjenigen  Wärmemenge,  welche 
)ini  di^rn  Übergang  von  Flüssigkeiten  mit  niedrigen  Siedepunkten  in  den  dampf- 
lOrinlH**»'  Zustand  gebunden  wird,  also  der  Umgebung  entzogen  werden  muß.  Außer 
dlrwrin  Prinzip,  nach  welchem  die  sogenannten  Kaltdampfkältemaschinen 
ni\ir\it-n,  war  anfänglich  in  den  ersten  Kältemaschinen,  den  sogenannten  Kaltluft- 
iiittM'ljinen,  das  Prinzip  der  Abkühlung  atmosphärischer  Luft  bei  der  Expansion 
\iuif,r  Arbeitsleistung  zur  Anwendung  gekommen,  wobei  eine  beträchtliche 
'rrrrifJ'traturerniedrigung  der  Luft  bewirkt  wurde,  aber  zur  Erzielung  einigermaßen 
j((Wi»tig'T,  wirtschaftlich  brauchbarer  Kälteeffekte  infolge  der  außerordentlich 
geringen  spezifischen  Wärme  der  Luft  im  Verhältnis  zu  derjenigen  der  Dämpfe 
Hui^crordentlich  große  Maschinen  erforderlich  waren.  Hieraus  ist  es  zu  erklären, 
}  die  Kaltluftmaschine  sich  dauernd  nicht  zur  Kälteerzeugung  einführen  konnte. 
Die    in    den   Kaltdampfmaschinen   als   vermittelnde  Körper,   Kälteträger 
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oder  Kältemedien  zur  Verwendung  kommenden  Kaltdämpfe  bezw.  deren  Flüssig- 
keiten sind  im  wesentlichen  folgende: 

1.  Ammoniak  NH3; 

2.  Kohlensäure  CO,; 

3.  schweflige  Säure  SO,; 

4.  eine  Mischung  von  SO,  und  CO,,   die  sogenannte  Pictetflüssigkeit. 

Die   physikalischen  Konstanten  dieser  Flüssigkeiten    und    einiger   anderer 
wichtiger  Flüssigkeiten  sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten. 


Kritischer 

Kritische 

Siedepunkt 
bei  1  Atm. 

Erstarrungs- 

Stoff 

Druck 

Temperatur 

Spannung 

punkt 

Atm. 

OC. 

*>C. 

«C. 

1 

H,0  .     .     . 

200 

+  365 

4-  100 

+  o"~ 

2 

NH,  .     .     . 

115 

+  130 

-    33 

-  76 

3 

CO,   .     .     . 

75 

+    31 

-    80 

-57 

bei  5  Atm. 

4 

0,      .     .     . 

51 

-  119 

-  182 

— 

5 

Atm.  Luft  . 

39 

-  140 

-  191 

— 

6 

N,      .     .     . 

35 

-  146 

-  194 

-  214 

7 

H,     .     .     . 

20 

-  234 

-253 

-  259 

Das  Gemeinsame  aller  Kaltdampfmaschinen  hinsichtlich  ihrer  Wir- 
kungsweise ist  folgendes. 

Die  in  einem  geschlossenen  Gefäße,  meistens  einer  Rohrschlange  mit  Ab- 
schlußventil, befindliche  Kälteflüssigkeit  oder  Kaltdampfflüssigkeit  wird  durch  öflhen 
dieses  Absperrventiles  zur  Ausströmung  gebracht.  Hierdurch  findet  in  dem  an 
dieses  Ventil  anschließenden,  meist  in  einer  länglichen,  mehrfach  gewundenen  Rohr- 
spirale bestehenden  Räume  eine  lebhafte,  mit  starker  Druckern iedrigung  verbundene 
Verdampfung  statt.  Die  zur  Verdampfung  der  Kälteflüssigkeit  erforderUche  Wärme 
wird  hierbei  dem  die  Rohrschlangen  umgebenden  Medium,  z.  B.  einer  Kochsalz- 
lösung in  dem  betreffenden  Behälter,  dem  sogenannten  Verdampfer,  Refri- 
gerator,  Generator  oder  Eiserzeuger  entzogen,  wodurch  sich  diese  Lösung 
stark  abkühlt,  meistens  auf  eine  Temperatur,  welche  etwa  5 — 10*^  unter  dem 
Gefrierpunkt  des  Wassers  liegt.  Die  in  der  Rohrschlange  befindlichen  Kaltdämpfe 
müssen  nun,  um  einen  kontinuierlichen  Kreisprozeß  ausführen  zu  können,  ohne 
irgendwelchen  Verlust  an  Kälteflüssigkeit  wieder  verflüssigt  werden.  Hierzu  sind 
zwei  Wege  gegeben.  Bei  dem  älteren,  ohne  beträchtliche  Anwendung  maschineller 
Kräfte  durchführbaren  Prozesse  werden  die  Kältedämpfe  zunächst  von  Wasser 
absorbiert,  hierauf  in  einem  Heizkessel  wieder  aus  diesem  Wasser  ausgetrieben, 
sodann  die  hierbei  unter  starken  Druck  gesetzten  Dämpfe  abgekühlt  und  wieder 
in  einem  Kondensator  verflüssigt.  Bei  dem  anderen  Prozesse  werden  die  Kalt- 
dämpfe aus  der  Rohrspirale  durch  eine  leistungsfähige,  nach  Art  eines  Luft- 
kompressors gebaute  Pumpe  abgesaugt,  komprimiert  und  unter  diesem  Drucke 
in  einem  Kondensator  wieder  verflüssigt.  Die  nach  dem  ersten  Verfahren 
arbeitenden  Maschinen  heißen  Absorptionsmaschinen,  die  nach  dem  letzteren 
arbeitenden  Maschinen  Kompressionsmaschinen. 


A.    Die  Absorptionskältemaschinen. 

Bei  ihnen  wird  als  Kälteflüssigkeit  oder  Kälte  trag  er  ausnahmslos  Am- 
moniak (NH3)  ven^'andt,  sowie  als  absorbierende  Flüssigkeit  Wasser.  Der  Kreisprozeß, 
den  das  Ammoniak  durchzumachen  hat,  läßt  sich  kurz  folgendermaßen  erklären. 
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Appante  und  Masduoen  xnr  Wiime-  nnd  Kllteenengiing. 


Au3  einer  atninoniafaeichm  L&ung  wird  durdi  Erwärmung  in  einem  geschlossenen 
Kessel  durch  frischen  Dampf  oder  Abdampf  das  Ammoniak  abdestilliert,  wobei  ein 
Druck  entsteht,  welcher  die  Ammoniakdämpfe  in  einem  anschließenden  Konden- 
sator bei  der  hier  erft^genden  Abkühlung  zur  VerflOssigung  bringt  Das  so  er- 
zeugte flOssige  Ammoniak  verdampft  in  dem  Refirigerator,  Verdampfer  oder 
Generator,  oder  auch  Käheerzeager  genannt,  gelangt  von  hier  in  einen  mit  der 
aus  dem  Destillator  zurtkrkkehrenden  gasarmen  Flüssigkeit  gefällten  Behälter,  in 
welchem  sich  die  AbsoqptioQ  der  Ammoniakdampfe  durch  das  Wasser  vollzieht, 
worauf  die  nunmehr  wieder  angereidierte  Losung  durch  eine  Pumpe  in  den 
unter  Druck  stehenden  Destillationskessel  zurückgeführt  wird.  Da  die  Auf- 
nahmefWgkeit  der  armen  Lflsmig  für  das  Ammoniak  um  so  größer  ist,  je 
niedriger  die  Temperatur  ist,  so  muß  die  ktztare  durch  geeignete  Wärmeaus- 
tauschvorrichtungen möglichst  heiabgezogen  werden.  Die  folgende  Tabelle  gibt 
in  Prozenten  die  in  Wasser  lösbaren  Mengen  von  Ammoniak  bei  den  ver- 
schiedenen Temperaturen  und  Drücken  an. 


Atm.  /  —  20 

SO 

60 

100 

140»  G 

1      87 

80 

15 

— 

-   7o 

5  — 

6  — 
9      — 

— 

82 

12 
22 
84 

—   •/ 

Die  rrschöpfte  und  arme  Lösung  enthält  meistens  Bur  10°  1^  Ammoniak, 
Di«  Ausltihriing  einer  solchen  Absorptionskäkemaschine  ist  in  Figur  331  sche- 
matlsdi  dargestellt     In  derselben  bezeichnet  von  links  nach  rechts:  /  den  Ver- 


1  AinniojxlaKdainpf,  HoM 


iL-  Xo3\densa\or 

6-7.  An;mojüciKdamp|,  ta  07)31 
Figur  331. 


^.  li3asft»ra))ftcHel  cler 


8-9.  ^owurmt  nCllil^KtU.  bio.r::. 


(lami>fer    oder    Generator ,    //   das    Absorptionsgefäß ,    ///  die    Pumpe    für    die 

rriclic  Lösung,    IV  den   Temperaturwechsler  zum  Wärmeausgleich,    V  den  Des- 

iillationskessel,  VI  einen  Wasserabscheider  für  etwaige  aus  dem  Destillationskessel 

mitgerissene    Wasserdämpfe,     VII    den    Kondensator    zum    Niederschlagen     der 

Amraoniakdämpfe,  ferner  1   die  Leitung  des  flüssigen  Ammoniaks  vom  Konden- 

r  zum  Verdampfer,    2    die  Leitung   vom  Verdampfer  zum   Absorptionsgefäß, 

4  die  Saug-  und  Druckleitung  der  Zirkulationspumpe,  5  die  Leitung  der 

icrten   Flüssigkeit    nach   dem    Destillationskessel,    6,    7    die  Leitung    von 
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letzterem  zum  Kondensator  durch  den  Wasserabschneider  hindurch.  Aus  dem 
Destillationskessel  gelangt  die  gasarme,  heiße  Flüssigkeit  durch  die  Leitung  8  in 
den  Temperaturwechsler,  um  hierbei  die  kalte,  aus  dem  Absorptionszylinder 
kommende  Flüssigkeit  vorzuwärmen  und  sich  ihrerseits  abzukühlen.  Hierauf 
wird  dieselbe  durch  die  Leitung  9  noch  durch  den  Kondensator  zur'  weiteren 
Abkühlung  geführt  und  gelangt  endlich  durch  die  Leitung  10  nach  dem  Ab- 
sorptionsgefäß in  kaltem  Zustande  zurück,  wo  direkt  die  Mischung  mit  den 
kalten,  aus  dem  Generator  kommenden  Ammoniakdämpfen  vor  sich  geht. 

Durch  zahlreiche  Versuche  ist  festgestellt  worden,  daß  von  der,  der 
Maschine  zugeführten  Wärme  etwa  nur  50®/^  nutzbar  gemacht  werden  können, 
so  daß  also  das  effektive  Leistungsverhältnis  dieser  Maschinen  viel  geringer  als 
dasjenige  der  folgenden  Klasse  der  Kompressionsmaschinen  ist.  Aus  diesem 
Grunde  werden  diese  Maschinen  in  Deutschland  kaum  noch  ausgeführt,  sie 
finden  sich  höchstens  noch  dort  mit  Vorteil  vor,  wo  der  Abdampf  von  Dampf- 
maschinen oder  anderen  Betrieben  nutzbar  gemacht  werden  kann.  Der  einzige 
Vorteil  dieser  Maschinen  gegenüber  der  nachfolgenden  Klasse  liegt  in  dem 
Fortfall  eines  größeren  Kraftbedarfes,  also  einer  größeren  Maschinenanlage. 

Der  Hauptvertreter  dieser  Maschinen  ist  die  CARREsche  Absorptionsmaschine, 
welche  jedoch  auch  in  Deutschland  kaum  noch  gebaut  wird  und  in  Betrieb  be- 
findlich ist 

B.    Die  Kompressionskältemaschinen. 

Im  Gegensatz  zu  der  früheren  Klasse  können  bei  ihnen  alle  Flüssigkeiten 
mit  niedrigem  Siedepunkte,  sogenannte  Kalt  dämpfe,  zur  Anwendung  gelangen. 
Hauptsächlich  sind  es  jedoch  nur  Ammoniak,  Kohlensäure  und  schweflige  Säure, 
welche  als  Kälteträger  Anwendung  finden. 

Das  allen  Maschinen  gemeinsame  Prinzip  ist 
folgendes.  Das  in  einem  Kondensator  unter  Druck 
durch  Abkühlung  verflüssigte  Ammoniak  (Kohlensäure 
oder  schweflige  Säure)  tritt  durch  ein  Nadel-  oder 
Regulierventil  in  die  Rohrspiralen  eines  Verdampfers 
oder  Generators  ein,  in  welchem  es  verdampft.  Die 
hierzu  erforderliche  Wärme  wird  der,  den  Verdampfer 
ausfallenden  Kälteflüssigkeit,  meistens  Salzsoole,  ent- 
zogen, wodurch  die  letztere  stark  abgekühlt  wird. 
Am  Ende  des  Verdampfers  werden  die  Dämpfe  durch 
eine  Kompressionspumpe  abgesaugt  und  in  derselben 
wieder  auf  den  zur  Verflüssigung  im  Kondensator 
erforderlichen  Druck  verdichtet. 

Die  den  verschiedenen  Temperaturen  dieser  Kaltdämpfe  entsprechenden 
Drücke  oder  Sättigungsspannungen  p  (kg/qcm),  die  spezifischen  Volumina  v  (cbm/kg) 
die  Flüssigkeitswärmen  und  Verdampfungswärmen  q  und  r  für  die  drei  genannten 
Kältdämpfe  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle^  enthalten. 


^ 

v^ 

^  1 

^ 

^1 

*^ 

Figur  332. 


/l 

Ammoniak 

Kohlensäure 

Schwefli 

ge  Säure 

p             V 

9 

r 

P 

7- 

!/       \       r 

/_    j      ^' 

q              r 

-20|    1,90 

0,646 

-17,34 

327,2 

20,3 

0,0195' 

-  9.55'  66,35 

0,650  '  0,508 

-  7,25J  96,06 

-10|    2,92 

0,432 

-   8,83' 

322,3 

27,1 

0,0143 

-  5,00   61,47 

1,037     0,329 

-  3,16'  93.44 

Ol    4,35 

0,298 

0     1 

316,1 

35,4 

0,0104; 

0 

55,45 

1,584 

0,211 

0      1  91,20 

+  10,    6,27 

0,211  i 

i),17, 

308,6 

45,7 

0,0075 1 

5,71 

47,74 

2,338 

0,152 

3,28   88,29 

+20     8,79 

0,154  1 

18,66, 

291),9 

58,1 

0,0052 

12,82 

36,93 

3,347 

0.107 

6,68 

84,70 

+  30 

12.01 

0,114  ! 

28,41)| 

289,7 

73,1 

0,0030 

25,25 

15,00 

4,666 

0,076 

10,19 

80,44 

t  Lex.  d.  ges.  Techn.,  i.  Aufl.  6.  (p.  357)  Tab.  I. 
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Apparate  und  Maschinen  zur  Wirme-  und  Kllteeneeugung. 


Die  schexnatische  Darstellung  einer  solchen  Kompressionskälteerzeugungs- 
maschine  ist  in  Figur  332^  gegeben.  Hierin  bezeichnet  D  die  Antriebsdampf- 
maschine,  C  den  Ammoniakkompressor,  welcher  durch  die  Saugldtimg  s  mit 
dem  Verdampfer  V  und  durch  die  Druckleitung  d^  in  welche  meist  noch  ein 
dahficheider  A     zum  Abtrennen   des    von    den    Ammoniakdampfen    etwa   mit- 


Figur  333. 


gerissenen  Schmieröles  eingeschaltet  ist,  mit  dem  Kondensator  A'  verbunden  ist,  aus 
welchem  die  Flüssigkeitsleitung  das  flüssige  Ammoniak  zu  dem  Regulierventil 
und  dem  Verdampfer  zurückführt.  In  letzterem  befindet  sich  entweder  abzu- 
kühlendes Süßwasser  oder  eine  gleichfalls  abzukühlende  Salzlösung.  Im  ersteren 
Falle    darf    die    Abkühlung    natürlich    nicht    unter    den    Gefrierpunkt    des    Süß- 


^  Lexikon  d.  ges.  Technik,    i.  Aufl.  5.  p.  359. 
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Wassers  getrieben  werden. 
Solche  Süßwasserkühler 
dienen  z.  B.  zur  Herstel- 
lung des  Kühlwassers  für 
die  Gflibottige  in  Bier- 
brauereien. 

Die  Salzwasserkühler 
sindy  wenn  in  ihnen 
Kunsteis  erzeugt  werden 
soll,  meistens  kastenför- 
mig gestaltet 

Die  Anordnung  einer 
Kühlmaschinenanlage  der 
Maschinenbauanstalt 
Humboldt  in  Kalk  bei 
Köln  a.R.  ist  in  Figur  333 
im  Aufriß  und  Grundriß 
dargestellt  Aus  der  der 
Figur  beigegebenen  Buch- 
stabenerklärung  ist  die 
Bedeutung  der  einzelnen 
Teile  der  Maschinenan- 
lage ohne  weiteres  ver- 
ständlich. Die  von  der 
Dampfmaschine  angetrie- 
bene Transmissionsan- 
lage dient  einmal  zum 
Antrieb  der  Salzwasser- 
zirkulationspumpe h^  so- 
wie der  Rührvorrich- 
tungen im  Kondensator 
d  und  in  den  beiden 
Verdampfern  für  Salz- 
wasser /  und  Süßwasser 
g.  In  die  Druckleitung 
vom  Kondensator  d  zum 
Verdampfer  /  ist  noch 
ein  öl-  und  Ammoniak- 
sanunler  eingeschaltet 
/  ist  der  Destillations- 
apperat zur  Ergänzung 
des  im  Kreislaufe  in  der 
Maschine  befindlichen 
Anmioniaks ,  welcher 
durch  eine  kleine  Hand- 
speisepumpe aus  den  Sal- 
miakballons gespeist  wird. 

Figur  334  zeigt  die 
Einrichtung  eines  Linde- 
schen  Kompressors,  wel- 
cher mit  je  einem  Saug- 
und  Druckventil  an  jeder 
Zylinderseite  und  einer 
langen,     in     besonderer 
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Apparate  und  Maschinen  rar  Wärme-  und  Kälteerseogung. 


Weise  das  Austreten  von  Ammoniakdämpfen  verhütenden  Stoflfbüchse  versehen 
ist  Bei  derselben  wird  zwischen  zwei  Packungen  mittelst  einer  sogenannten 
Laterne  ein  Hohlraum  gebildet  und  mit  einer  bestimmten  Sperrflüssigkeit  ge- 
füllt gehalten,  welche  bei  vollständiger  chemischer  Neutralität  gegen  den  Kälte- 
träger  n;<_iii  b'iijij  Litc  AuigubL:  1141,  licu  Kutiipf »rii^Li. Ji:ai\iUiii  vuji  ucf  Atiuosplikre 
abzuschließen,  soodern  auch,  in  den  Zylinder  eindringend,  die  schädlichen  Räume 
ausjmfüJlen  und  die  Reibung  der  inneren  Organe  zu  vermindern.  Die  Sperr kammer 
wird  in  der  Regel  mit  der  Saugleitung  verbunden*  Als  Material  für  die  beiden 
Packungen  werden  verwendet:  Bei  NH^  entweder  Ba  um  wollschnüre  mit  abschließen- 
dem Gummiring  oder  Metalipackungen,  bei  SO3  neuerdings  auf  der  inneren  Seite 
Metallpackung,  auf  der  äußeren  Seite  TalkuniscJinüre  mit  einem  abschließenden 
Gummiringe,  bei  C0|  Lederstulpen.  Als  Sperrflüssigkeit  findet  sich  bei  NH^: 
besonders  präpariertes  Mineralöl  (Kompressoröl),  bei  CO^  Glyzenn.  Bei  SOj 
unterbleibt  die  Anwendung  einer  Sperr-  und  Schmier ftüssigkeit  wegen  der  che- 
mischen Einwirkungen. 

Die  Figuren  335,  336  zeigen  einige  Anordnungen  des  zu  diesem  Kom- 
pressor gehörigen  Kondensators  und  Verdampfers  in  den  Vertikalschnitten,  ohne 
und  mit  einem  Rührwerk  zum  Zwecke  eines  möglichst  lebhaften  Wärmeaustausches- 

Um  einen  Vergleich  der  Leistungen  von  Ammoniak,  Kohlensäure  und 
schwefliger  Säure  zu  erreichen,  wurden  in  der  Versuchsstation  des  Poly- 
technischen Vereins  zu  München  unter  möglichst  gleichen  Verhältnissen 
Versuche  angestellt,  deren  Resultate  in  der  nachstehenden  Tabelle  wieder- 
gegeben sind.  Hierbei  arbeiteten  drei  Maschinen  von  gleicher  Kältekistun^ 
unter  vollkommen  gleichen  äußeren  Bedingungen,  Das  Kühlwasser  lief  dem 
Kondensator  mit  ungefähr  10*^  C.  zu.  Die  Kondensatoren  und  Verdampfer 
hatten  bei  den  drei  Maschinen  dieselbe  Größe  der  Oberflächen»  Der  Antriebs- 
dampf i^nirde  aus  dem  gleiclien  Dampfkessel  mit  gleichem  Drucke  geliefert  Die 
Umdrehungsgeschwindigkeit  war  je  fiir  eine  Maschine  die  gleiche  während  der 
verschiedenen  Versuche. 


AbJaufiempeialur  des 

KÜtelelstung 

Iiiaitl«fte 

Kjat«leistuDS 

pro  Stunde 

Aibeit  dtr 

Dampfmascliioe 

pro  Stunde 
und  indiz.  PS. 

KüMwo^ers 

SaUwaÄsers 

W,  K 

m  PS. 

W,E. 

(1603) 

19,39 

^    2,81 

86412 

16.00 

5401 

20,01 

"     5,07 

6Ö515 

10,7ü 

3983 

19,G0 

-  12.90 

43539 

15,49 

2811 

NH, 

19,59 

-  21,04 

30611 

14,44 

2120 

34t26 

-    4,96 

55511 

2i;a 

2534 

(1890 

20,26 

+    2,87 

78605 

19.2C 

4031 

20,gO 

-    4,97 

631 00 

21,50 

2928 

20,85 

-  13.1S 

48037 

21,70 

2214 

CO, 

20.50 

-  21,55 

34390 

20,55 

1673 

35,69 

-    5,10 

53904 

28,36 

207T 

1889) 

19,T2 

+    3,04 

T6490 

21.81 

3507    - 

19J0 

-    4.99 

53360 

2033 

2556 

19,59 

^  12.90 

34720 

18,75 

1852 

$ö^ 

19,51 

-  Ül.OO 

17130 

15,98 

1075 

35,1s 

-     4,99 

46910 

27,56 

1702 

Aus  der  Tabelle  geht  zunächst  hervor,  daß  die  Kälteleistung  bei  Ammoniak 

die  absolut  größte  für  eine  indizierte  Pferdestärkenstunde  war,  nämlich  5401  W.  E. 

"egen  4081  bei  Kohlensäure  und  3507  bei  schwefliger  Säure.     Wie  durch  Ver- 

e  gleichfalls  festgestellt  ist,  sind  die  Ventil  widerstände  bei  den  verschiedenen 
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liiaschinen  verschieden  und  zwar  für  Ammoniak  am  kleinsten  (etwa  0,1  Atm.), 
für  schweflige  Saure  etwa  0,12  und  für  Kohlensäure  etwa  0,8  Atm.  auf  der 
Saugseite  und  etwa  um  ein  Viertel  mehr  auf  der  Druckseite.     Diesen  Druck« 


&ondzntsoXc/i.  Q)£ickxyv\f?ei. 
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t'igur  335. 


Figur  336. 


differenzen  entsprechen  nun  aber  Temperaturdifferenzen,  wie  die  vorstehende 
Zusammenstellung  sie  zeigt.  Während  hiernach  die  Effektverluste  infolge  der 
Ventilwiderstände  (bei  /^  =  20^)  für  NH3  mindestens  ö^o»  für  CO3  mindestens 
^7o  t)etragen,  findet  man  für  SO,  mindestens  16"/^.  Die  Erhöhung  des  Arbeits- 
verbrauches infolge   der  äußeren   (Reibungs-) Widerstände,   welche   bei  den  Kalt- 
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luftmascbinen  und  bei  den  Schwefel äthermaschinen  wegen  der  großen  Zylmder- 
dimenstotieii  von  hervorragendem  EinÜusse  waren,  spielen  bei  den  neueren 
Kaltdampfmaschinen  keine  wesentliche  Rolle*  Sie  wurden  bei  NH^  und  GO^ 
zu  etwa  5^/^,  bei  SO,  2u  etwa  IQ"*!^  gemessen. 

Überblickt  man  die  Art  und  Weise  und  die  relative  Größe  der  vorstehend 
erörterten  Verluste,  so  eigibt  sich: 

1 .  daß  der  kalorische  Wirkungsgrad»  welcher  dem  grundsätzlich  ausgeführten 
Arbeitsvorgang  enlpricht,  für  NHg  und  SO,  ein  aanaiiemd  gleich  hoher 
ist,  zirka  ^0^,  während  er  für  CO^  je  nach  der  Temperatur  /'  von 
807(j  l>is  unter  40**/^  herabsinkt  und 

2,  dai  infolge  der  Ventil  widerstände  und  der  passiven  Widerstände  der 
Arbeits  verbrauch  bei  sonst  gleichen  Verhältoissen  für  S0|  um  wenigstens 
15**/jj  gröEer  ausfallen  muö,  als  für  NH^. 

Die  Konstruktion  eines  Eiserzeugungsap  parates  oder  Generators  ist  aus 
Figur  337  ^  im  Längsschnitt  und  Querschnitt  zu  ersehen.  Das  zur  Eisfabrikation 
dienende  Wasser  wird  in  Bledizellcn  eingefüllt  und  die  letzteren  in  eine  Salz- 
lösung eingetaucht^  welche  in 
dem  Generatorkasten  durch  Ab- 
gabe von  Wärme  an  die  im 
unteren  Teile  des  Kastens  Hegen- 
den Verdampfer  Spiralen  auf  einer 
Temperatur  von  ungefähr  — 6*^ 
gehalten  wird. 

Der  Kältebedarf  eines  solchen 
Generators  pro  kg  Eis  berechnet 
üidi  aus  der  Gleichung 

Fip..  337.  «*  =  i^+  ')  {'  +  80  -  0,5  -  /J  -(-  K 

w^orin  /  die  Einfülltemperatur 
SüBwassera,  /^  die  Temperatur  der  Salzlösung  oder  des  Eises,  F  die 
Wärme  j  welche  den  Zellen  und  den  Zellen  wagen  zu  entziehen  ist^  einschließ- 
lich der  durch  Leitung  und  Strahlung  von  außen  her  ein  dringenden  W'ärme 
und  der  Kondensationswärme  der  aus  der  atmosphärischen  Luft  an  die  kalten 
Flächen  sich  niederschlagenden  Feuchtigkeit.  Die  Gesamtwärme  uf  beträgt 
niemals  weniger  als  120  W.  E.  für  1  kg  Eis,  meistens  jedoch  weit  mehr.  Die 
genannten  Zellen  sind  reihenweise  in  Rahmen  gefaßt,  die  sich  mittelst  Rollen  auf 
Schienen  in  der  Längen richtung  des  Generators  verschieben  lassen.  Am  vorderen 
Ende  hebt  ein  Laufkran  A  je  eine  Zellenreihe  mit  ausgefrorenem  Inhalt  aus  der 
Salzlösung,  taucht  sie  in  ein  mit  lauwarmem  Wasser  gefülltes  Gefäß,  das  sogenannte 
Auftaugefäß  Z>,  um  das  Eis  von  den  Zellenwandungen  abzulösen,  und  hebt 
sie  alsdann  auf  eine  Kippvorrichtung,  auf  welcher  die  Entleerung  der  Zellen  erfolgt. 
Die  entleerte  Zellenreihe  wird  durch  den  Laufkran  an  das  hintere  Ende  des  Gene- 
rators transportiert,  durch  eine  mechanische  Füllvorrichtung  C  werden  alle  Zellen 
gleichzeitig  auf  richtige  Höhe  gefüllt  und,  nachdem  die  sämtlichen  Zellenreilien 
durch  einen  Vorschubmechanismus  F  um  eine  Teilung  vorgeschoben  wurden,  in 
die  Salzlösung  eingetaucht.  Die  Verdampferröhren  H  befinden  sich  in  der  Regel 
{getrennt  durch  einen  Zwischenboden)  unter  den  Zellen,  und  wird  die  Salzlösung 
durch  Flügelräder  E  unterhalb  längs  der  Rohre  und  oberhalb  zwischen  den 
Zellen  hindurch  in  so  lebhafter  Bewegung  erhalten,  daß  die  Temperaturunter- 
schiede an  den  verschiedenen  Stellen  des  Generators  nicht  mehr  betragen  als 
.5*^  C.     Die   auf  solche  Weise   hergestellten  Eisblöcke   haben   meist   eine  Länge 


i  Leiikon  d.  ges.  Technik,  i.  Aufl.  6.  p.  368.  Figuren  32  und  32  a. 
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von  1  m,  ein  Gewicht  von  18 — 25  kg  und  bedürfen  zum  Ausfrieren  (bei  »S^C.) 
etwa  12—24  Stunden. 

Zur  Herstellung  sogenannten  kristallklaren  Eises  sind  verschiedene 
Methoden  angewandt  worden,  einmal  die  Verwendung  von  destilliertem  Wasser 
zum  Einfüllen  in  die  Zellen,  welches  also  möglichst  von  Luft  befreit  ist  und  so- 
dann die  Bewegung  sogenannter  Flossen  oder  Lamellen,  wie  solche  in  Figur  ^^37 
links  dargestellt  und  mit  c  bezeichnet  sind,  welche  in  das  Wasser  eintauchen 
und  in  wagerechte  Schwingungen  versetzt  werden,  wodurch  möglichst  alle  Luft 
aus  den  Eiszellen  entfernt  wird.  Allerdings  bleibt  immer  noch  ein  gewisser  Kern 
nach  dem  Ausheben  der  Lamellen  von  dem  Trübeis  bestehen  (10  — 12®/^,),  welcher 
nicht  entfernt  werden  kann. 

Soll  die  in  den  Verdampfern  abgekühlte  Salzlösung  nicht  zur  Eiser- 
zeugung, sondern  zur  Abkühlung  von  Lagerräumen  und  anderen  Betriebsräumen 
dienen,  so  sind  zweierlei  Methoden  in  Gebrauch. 

Bei  der  einen  wird  die  Salzlösung  direkt  durch  Rohrschlangen  geleitet, 
welche  an  den  Decken  der  kühlenden  Räume,  z.  B.  Lagerräume,  für  Nahrungs- 
mittel, Lagerkeller  von  Bierbrauereien  usw.  entlang  geführt  sind.  Bei  der  anderen 
Methode  wird  die  in  die  betreffenden  Räume  einzuführende  bezw.  zur  Ventilation 
und  Kühlung  dienende  Luft  in  besonderen  Luftkühlapparaten  abgekühlt,  welche 
meist  aus  zwei  Kammern  bestehen,  in  welchen  sich  Rohrspiralen  befinden,  in 
denen  sich  Salzwasser  zirkuliert.  Durch  verstellbare  Klappen  kann  die  Luft 
entweder  der  einen  oder  der  anderen  Kammer  zugeführt  werden,  wobei  stets 
die  eine  Kammer  mit  kalter  Lösung  gespeist  wird,  während  in  der  anderen 
Kammer  durch  Durchleiten  warmen  Wassers  durch  die  Rohrspiralen  ein  Auf- 
tauen der  an  der  Oberfläche  der  Spiralen  gebildeten  Niederschläge  bewirkt  wird. 
Die  Umschaltung  dieser  Kammern  erfolgt  je  nach  Bedarf  in  bestimmten  Zeiträumen. 
Eine  Ausführung  der  letzteren  Art  der  Firma  Maschinenbauanstalt  „Hum- 
boldt" in  Kalk  bei  Köln  ist  auf  Tafel  3  abgebildet  und  durch  die  der  Tafel  bei- 
geschriebene Buchstabenerklärung  ohne  Weiteres  verständlich. 

Die  Anordnung  einer  vereinigten  Eis-  und  Kühlmaschinenanlage  der 
Gesellschaft  für  Lindes  Eismaschinen  in  Wiesbaden  für  die  Farbwerke 
Bayer  &  Co.  in  Leverkusen  ist  in  den  Tafeln  4—7  dargestellt.  In  diesen 
Tafeln  gelten  folgende  Bezeichnungen.     Es  ist: 

a)  die  Zudampfleitung; 

b)  die  Abdampf leitung; 

c)  die  Einspritzwasserleitung; 

d)  die  Überlauf  leitung  der  Luftpumpe; 

e)  die  Wasserleitung  zum  Kühlturm; 

f)  die  Kaltwasserleitung  zum  Kühlturm; 

g)  die  Wasserleitungen  zu  den  Kondensatoren; 

h)  die  Oberlauf leitungen  von  den   Kondensatoren; 

i)  die  Kühlwasserleitung  des  Flüssigkeitskühlers; 
k)  die  Warmwasserleitung  zum  Auftaugefäß; 

1)  die  Salzwasser-Saugleitung; 
m)  die  Salzwasser- Druckleitung; 
n)  die  Kondenswasserleitung; 
o)  die  Ammoniak-Druckleitung; 
p)  die  Ammoniak-Saugleitung; 
q)  die  Ammoniak-Flüssigkeitslcitung; 

r)  die  Naßluftlcitung; 

s)  die  Auspufllcitung. 

Ober  die  Kälteleistung  usw.  dieser  Anlage  macht  die  letztere  Firma  folgende 
Mitteilungen.     Die  Anlage   besteht    I.   aus  einem  LiNDEschen  Doppelkompressor 
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Nr,  VI  +  VI,  gekuppelt  mit  einer  einzylindrigen  Ventil -Dampfmaschine  für  eine  Er- 
zeugung von  2000  kg  Blockeis  pro  Stunde.  2*  aus  einem  Kompressor  Nr  VIII j 
gekuppelt  mit  einer  Tande m-VentQ- Dampfmaschine  für  eine  Erzeugung  von  2200  kg 
Blockeb  pro  Stunde,  3.  aus  einem  Doppelkompressor  Kr,  VIII -(-VIII,  gekuppelt 
mit  einer  Tandern- Ventil- Dampfmaschine  für  eine  Erzeugung  von  4400  kg  Blockeis 
pro  Stunde^  Die  Anlagen  i  und  2  sind  zur  Erzeugung  von  Biockeis  und  zur 
Abgabe  von  Kühlung  mittels  zirkulierender  Salzsoole  eingerichtet,  die  Anlage  3 
arbeitet  nur  auf  Blockeb, 

Die  Dampfmaschinen  dienen  nur  zum  Antrieb  der  mit  ihnen  gekuppelten 
Ammoniak- Kompressoren,  während  sämtliche  Zubehöre  wie  Rührwerke^  Vorschub- 
vorrichtungen der  Generatoren,  Salz-  und  Kühlwasserpumpen  einen  eigenen 
Antrieb  mittels  elektrischer  Motore  haben. 

Auch  die  Eiskrane  sind  elektrisch  angetrieben  und  zwar  hat  Anlage  i 
einen  Seilkran,  Anlage  2  ein  Zweimotorenkran^  und  die  beiden  Generatoren  der 
Anlage  3  zwei  Einmotorenkrane, 

Im  Folgenden  soll  an  einem  Beispiel  noch  die  Wärmeleistung,  der  Kraft- 
und  Kohlen  verbrauch  eines  Salz  Wassereiserzeugers  oder  Generators  angegeben 
werden* 

Beispiel»    In  einem  Salz  Wassergenerator  zirkulieren  in  der  Stunde  G9,85cbni 

=  69  850  l  Salsssole*    Die  Eintrittstemperatur  derselben  in  den  Generator  beträgt 

—  2.6**  Ct  die  Austrittstemperatur  der  Sohle  nach  erfolgter  Abkühlung  im  Generator 

—4,97*  C,  die  Abkühlung  derselben  also  2,3  7 '^^     Da  die  spezifische  Wärme  der 

Salzlösung   bei   28''   Baume  =  0,86  W.  E./kg  beträgt,   so   ist  die  gesamte  KäJte^ 

leistung  =  69  850  -  0,86  <  2.37  =  142  368  W.E.     Der  Inhalt   des   Generators   sei 

34^200  cbm,  die  stündhche  Erwärmung  von  auüen  beträgt  714  W,  E.,  so  daß  die 

wirkliche,  nutzbare  Kälteleistung  142  363  —  714  =  141  654  W,  E,  beträgt.  Der  hieran 

erforderliche  Kraftbedarf  der  Kähemasclune  betrSgt  46,1  PSe,  der  Dampf  verbrauch 

für  1  PSi  ist  =  7,51  kg,   der  Kohlen  verbrauch   34,62   für  PSj  -Slde.,   folglich  die 

142  368  142  868 

Kälteleistung  für  1  PSe  =  -  -.-w_— =  3088  W.  E.  oder  fOr  1  kg  Kohle  =^  —^.-^^- 

d4^Dibi  d4,6^ 

=  4100  W,E. 

T*^ür  überschlägliche  Berechnungen  sind  etwa  folgende  Werte  an- 
zunehmen : 

Ammoniak    Schwefl.  Säure    Kohlensäure 

Bei  der  Temperatur  vor  dem  Regulierventil 
Gesamte  indizierte  Leistung  im  Kompressor  PSj 
Effekt.  Leistung  der  Maschine  PS«    .     .     . 
Nutzbare  Kälteleistung,  effektiv  in  W.  E.    . 
Kälteleistung  für  eine  effektive  PS«  in  W.E. 
Kälteleistung  für  eine  effektive  PS«   der  Kom 
pressorarbeit  in  W.  E 


•c. 

»C. 

»c. 

20 

20 

20 

21 

21,5 

27,6 

36,7 

37,2 

43,7 

79  766 

79  776 

79  776 

2174 

2144 

1825 

8798 


3710 


2944 


Ferner  kann  man  für  Ammoniakkältemaschinen  folgende  mittleren  Werte 
annehmen:  als  mittlere  Temperatur  im  Kondensator  25 — 35^  C,  Kompressions- 
druck 10  — 12  Atm.,  mittlere  Verdampfertemperatur  —  14^,  Verdampferdruck 
3,0  kg/qcm,  und  für  1  kg  Eis  kann  daher  im  Mittel  eine  Kälteleistung  der  Maschine 
von  100 — 120  W.E.  gerechnet  werden. 


%  4.     Die  flüssigen  Gase  und  ihre  Herstellang. 

Während  man  bis  vor  nicht  zu  langer  Zeit  eine  Anzahl  von  Gasen  als 
permanente  Gase  bezeichnete,  d.  h.  als  solche,  welche  in  der  Natur  nur  in 
gasförmigem  Zustande  vorhanden  seien,  wie  z.  B.  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stick- 


Die  KälteerzengUDg« 


373 


Stoff,  ist  es  gegenwärtig  gelungen,  alle  Gase  (mit  Ausnahme  des  Heliums]  im 
flüssigen  und  teilweise  auch  im  festen  Zustande  herzustellen  und  ihre  Siede- 
punkte und  kritischen  Temperaturen  zu  bestimmen.  Insbesondere  waren  es 
Caiiuetet  in  Paris  und  Ragul  Pictet  in  Genf,  welche  zuerst  die  Verflüssigungen 
einer  Reihe  wichtiger  Gase  ausführten.  Von  besonderer  Bedeutung  war  die  zuerst 
von  LiNDB  ausgefllhrte  Verflüssigung  der  Luft,  zunächst  versuchsmäßig  und 
später  im  großen  Maßstabe  bei  einer  Temperatur  von  —140^  und  einem  Drucke 
von  80  Atm« 

Die  folgende  Tabelle  gibt  für  die  verschiedenen  Gase  die  kritischen 
Drücke  und  Temperaturen  sowie  den  Siedepunkt  bei  atmosphärischer  Spannung 
und  den  Erstarrungspunkt  an. 


Stoff 


1.  Wasserdampf     .     . 

2.  Ammoniak    .     .     . 
8.  Kohlexufttire .     .     . 

4.  Sanentoff.    .     .    . 

5.  Atmosphärische  Luft 

6.  Stickstoff  .... 

7.  Wasserstoff   .     .     . 


Siedepunkt 

Kritischer 

Kritische 

bii                Ei 

Druck 

Temperatur 

atmosphärischer 

Spannung 

1           Atm. 

<>C. 

•C. 

.  1            200 

+  865 

+  100 

115 

-  180 

-    33 

75 

-    81 

-    80           -5( 

1              51 

-  119 

-  182         1 

39 

-  140 

-  191 

85 

-146 

-  194 

20 

-  284 

-243 

Erstarrungs- 
punkt 


+  0« 

-  77« 
56^bei5Atm. 


-  214» 


Das  Prinzip  der  wichtigsten  Gas-  und  Luftverflüssigungsapparate  ist  im 
wesentlichen  dasselbe,  wie  dasjenige  der  Maschinen  zur  Kälteerzeugxmg,  indem 
durch  eine  möglichst  hoch  getriebene  Kompression  und  möglichst  tiefe  Abkühlung 
schließlich  die  Verflüssigung  der  Gase  bewirkt  wird.  Der  Unterschied  der  ver- 
schiedenen Systeme  liegt  lediglich  in  der  mehr  oder 
wem'ger  vollkommenen  Wärmezufuhr,  in  der  Anwendung 
des  Gegenstromprinzips  und  in  der  Ausführung  der 
Kompression. 

In  Figur  338  ist  der  LiNDEsche  Luftverflüs- 
sigungsapparat schematisch  dargestellt.  Bei  dem- 
selben sind  zwei  Kompressoren  angewandt,  die  Luft 
wird  also  zweistufig  zunächst  auf  ca.  16  und  hierauf 
auf  ca.  190  Atm.  komprimiert,  so  daß  das  Kompres-  __^^ 
sioMfveihältnis  im  zweiten  Kompressor  etwa  ein  zwölf- 
faches  ist.  Das  linke  Rohr  führt  die  Luft  mit  einem 
Drucke  p^  von  ca.  16  Atm.  vom  ersten  Kompressor 
in  die  Leitung,  welche  zum  Saugventil  des  zweiten 
Kompressors  C  führt.  Hier  wird  die  Luft  auf  ca.  190  Atm. 
komprimiert  und  tritt  zunächst  durch  einen  Röhren- 
schlangenvorkühler  K,  aus  welchem  sie  mit  der  Tempe- 
ratur /j  =  rund  20^  C.  in  den  Gegenstromkühlapparat 
H  eingeführt  wird.  In  dem  letzteren  befinden  sich  Doppelschlangen,  deren 
innere  die  hochkomprimierte  Luft  enthält,  während  die  dieselbe  umgebende 
Schlange  stark  abgekühlte  Luft  nach  dem  Saugraume  des  zweiten  Kompres- 
sors zurückführt.  Am  Ende  der  inneren  Rohrschlange  befindet  sich  ein  von 
außen  durch  ein  Handrad  einstellbares  Regulierventil,  aus  welchem  die  hoch- 
komprimierte und  beim  Durchgang  durch  den  Gegen  stromkühler  H  am 
unteren  Ende  bereits  verflüssigte  Luft  ausfließt.  Durch  die  hierbei  erfolgende 
Expansion  im  Räume  G  des  Luftsammlers  am  unteren  Ende  der  Spiralen 
findet  eine  weitere  starke  Temperaturerniedrigung  statt.    Die  bei  der  Expansion  von 


Figur  338. 
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190  auf  etwa  16  Atm«  verdampfte  Luft  wird  durch  die,  die  innere  Spirale  um- 
gebende äußere  Spirale,  wie  bereits  bemerkt,  abgesaugt  und  wiederum  in  den  Kom- 
pressor C  zurückgeführt  Im  Zuleitungsrohr  zum  Kompressor  C  herrscht  am  oberen 
Ende  des  Gegenstromkflhlapparates  eine  Temperatur  /^,  welche  nahezu  gleich  der 
Temperatur  der  vdrkomprimierten  Luft  beim  Eintritt  in  die  innere  Spirale  ist.  Da 
jedoch  stets  kältere  Luft  abgesaugt  wird,  so  wird  auch  die  mittlere  Kompressions- 
endtemperatur stets  sinken,  bis  allmählich  ein  Beharrungszustand  eingetreten  ist.  Da 
die  Abkühlung  bei  1  Atm.  Spannungsabnahme  bei  der  Expansion  rund  0,25^  C, 

174 
also  bei  100  — 16 »»174  Atm.— r— oder  rund  43,6^  bei  jedem  Kolbenhub  betrügt,  so 
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wird  nach  etwa  vier  Kolbenhüben  bereits  eine  Temperatur  von  —  160^C.  er- 
reicht werden,  welche  für  die  dauernde  Verflüssigung  oder  Kondensation  der 
Luft  ausreichend  ist,  da  dieselbe  ja  theoretisch  schon  bei  39  Atm.  und  — 140^  C. 
etfbigen  soll  Das  Wesentliche  des  LiNDESchen  Apparates  besteht  also  darin, 
daß  ein  Teil  der  verflüssigten  Luft  expandiert,  hierbei  noch  weiter  abgekühlt 
wird,  mit  dieser  Temperatur  durch  den  Gegenstromkühlapparat  hindurchgesaugt 
wird  und  somit  die  frischankommende,  hoch  komprimierte  wärmere  Luft  allmählich 
auf  die  Endtemperatur  abkühlt  Durch  das  linke  Rohr  wird  vom  ersten  Kom- 
pressor so  viel  Luft  zugeführt,  als  dauernd  verflüssigt  werden  soll,  während  die 
durch  das  äuBere  Rohr  zurückgesaugte  Luftmenge  stets  wieder  in  den  Kreislauf  zu 
dem  genannten  Zweck  zurückgeführt  wird.  Die  am  Boden  des  Gefäßes  G  sich 
sammelnde,  flüssige  Luft  kann  durch  den  Oberdruck  in  demselben  beim  offnen 
eines  Ablaßhahnes  abgelassen  werden.  Bei  neueren  größeren  Anlagen  der  Luft- 
ve|rflÜ8sigungsmaschinen  nach  dem  LiNDSschen  Sjrsteme  werden  je  nach  der  Leistung 
zwei  bis  drei  Kompressoren  für  dn  Sjrstem  angewandt  Die  Gesellschaft  für 
Lindes  Eismaschinen  in  München  baut  Maschinen  zur  Herstellung  der  flüssigen 
Luft  fbr  Apparate  zwischen  0,75  und  100  1  in  der  Stunde.  Der  Kraftbedarf 
ist  ein  verhältnismäßig  sehr  großer,  man  rechnet  fe  nach  der  Größe  der  Maschine 
für  1  1  flüssiger  Luft  etwa  2 — 8  PS.  Bei  einer  Produktion  von  100  cbm  eines 
Gasgemisches  aus  gleichen  Teilen  Sauerstofi*  imd  Stickstoff  soll  eine  Leistung  von 
1  cbm  für  1  PS.-Stunde  erreicht  worden  sein. 

Da  die  flüssige  Luft  in  offenen  Gefäßen,  den  sogenannten  DEWARschen 
Flaschen,  aufbewahrt  wird,  so  wird  fortgesetzt  eine  Verdampfung  vor  sich  gehen 
und  zwar  entweicht  stets  mehr  Stickstoff  als  Sauerstofl*,  so  daß  die  Luft  all- 
mählich sauerstoffireicher  wird,  wobei  sie  sich  unter  atmosphärischen  Druck  auf 
-191<>C.  abkühlt 

Wird  durch  Absaugen  des  verdampfenden  Stickstofi'-Sauerstofif-Gemisches 
aus  einem  mit  flüssiger  Luft  gefüllten  Gefäß  der  Druck  erniedrigt,  so  findet 
eine  derartig  lebhafte  Verdampfung  und  Temperaturemiedrigung  statt,  daß 
der  noch  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Stickstoff  in  fester  Form  abgeschie- 
den wird. 

Das  Luftverflüssigungsverfahren  und  die  nachher  erfolgende  Verdampfung 
der  verflüss^en  Luft  im  Vakuum  oder  unter  atmosphärischem  Drucke  gibt  Mittel 
an  die  Hand,  den  Stickstoff  der  Luft  von  dem  Sauerstoff  zu  trennen  und  hier- 
durch einerseits  möglichst  sauerstoffreie  Stickstofie  und  auch  nahezu  stickstoö"- 
freie  Sauerstoffe  zu  gewinnen.  Das  aus  der  flüssigen  Luft  erhaltene  Gasgemisch, 
welches  bereits  einen  Sauerstoff*gehalt  von  50  —  00^/^  hat,  wird  -kurzweg 
technischer  Sauerstoff  genannt  Derselbe  gibt  mit  Wasserstoff",  Wassergas 
und  Leuchtgas  gemischt,  eine  au ßeroi deutlich  heiße  Flamme,  deren  Tempe- 
ratur bis  zu  2000^  steigen  kann  und  daher  zu  zahlreichen  metallurgischen 
und  sonstigen  technischen  Zwecken  Verwendung  findet 

Die  Verwendung  sowohl    der    flüssigen   Luft,    als    auch    der   übrigen 
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verflüssigten  Gase  in  der  Technik  ist  bereits  eine  derartig  vielseitige,  daß  es  er- 
übrigt, hierauf  näher  einzugehen.^ 

Bei  der  immer  ausgedehnter  werdenden  Anwendung  dieser  Gase  in  der 
Technik  und  im  gewerblichen  Betriebe  ganz  allgemein  einerseits,  der  großen 
Explosionsgefahr  andererseits,  sind  Vorkehrungen  zur  Vermeidung  von  Ex- 
plosionen in  ausgedehntem  Mase  getroffen  worden. 

Über  die  gesetzlichen  Vorschriften  und  die  von  der  chemischen 
Berufsgenossenschaft  erlassenen  Unfallverhütungsvorschriften  fQr  die  Ver- 
wendung dieser  Gase  ist  folgendes  zu  bemerken. 

Die  wichtigsten  hierher  gehörigen  Vorschriften  sind  enthalten  in  den 
„Unfallverhütungsvorschriften  der  Berufsgenossenschaft  der  che- 
mischen Industrie  Berlin,  Carl  Heymanns  Verlag  1904",  p.  151  und 
folgende,  wo  imter  Nr.  10  Vorschriften  für  den  Betrieb  von  Apparaten  und  Ge- 
fäßen unter  Druck,  welche  den  Bestimmungen  für  Dampffässer  nicht  imterUegen, 
angeführt  sind.  Der  Inhalt  derselben  ist  im  folgenden  (p.  376)  wiedergegeben. 
In  allemeuester  Zeit  hat  der  preußische  Handelsminister  dem  Verein  zur  Wahrung 
der  Interessen  der  chemischen  Industrie  Deutschlands  den  Entwurf  einer  Polizei- 
verordnung, betr.  den  Verkehr  mit  verdichteten  und  verflüssigten  Gasen  zur 
Begutachtung  zugehen  lassen,  zu  welchem  gleichfalls  ein  vorläufiger  Entwurf  von 
UnfiEÜl Verhütungsvorschriften  für  die  Fabrikation  und  Verwendung  von  kom- 
primierten Gasen  vom  genannten  Verein  aufgestellt  worden  ist.  Beide  Ent- 
würfe finden  sich  in  der  Zeitschrift  „Die  chemische  Industrie"  Nr.  24,  vom 
15.  Dezember  1904,  p.  689  und  693.  Es  steht  zu  hoffen  und  zu  erwarten, 
daß  beide  Entwürfe  baldigst  zur  Ausführung  kommen  werden.  Erwähnenswert 
sei  aus  dem  ersteren  derselben  die  Zusammenstellung  der  Probedrücke,  welche 
betragen  sollen  für: 

flüssige  Kohlensäure 190  Atm.  Überdruck 

„        schweflige  Säure    .     .     .     .     12 

flüssiges  Ammoniak 30 

Chlor 22 

„        Chlorkohlenoxyd .     .     .     .     80 
Nitroxydul 180 

Verdichteter  Sauerstoff,  verdichteter  Wasserstoff  und  verdichtetes  Leucht- 
gas dürfen  mit  einem  Druck  von  höchstens  200  Atm.  in  den  Verkehr  gebracht 
werden.  Die  weiteren,  außerordentlich  interessanten  und  wichtigen  Bestimmungen 
finden  sich  an  der  genannten  Stelle  und  sei  bei  der  Wichtigkeit  dieser  Vorschriften 
fflr  die  chemische  Industrie  deren  Studium  dringend  empfohlen. 

Ober  die  Frage  der  Bekämpfung  der  Explosionsgefahr  beim  Transport 
verdichteter  Gase  in  Stahlflaschen  und  anderen  Gefäßen,  sowie  über  die 
Ursachen  einiger  im  Laufe  der  letzten  sieben  Jahre  bekannt  gewordener  Ex- 
plosionen von  Flaschen  gibt  eine  interessante  Abhandlung  von  A.  Lange,  Nieder- 
schönweide eingehende  Belehrung,  auf  welche  hier  verwiesen  werden  mag.^ 

Ober  die  Ursachen  einer  höchst  bedauerlichen,  mit  schweren  Unfällen 
verbundenen  Explosion  einer  Wasserstoflflasche  in  der  Chemischen  Fabrik  Gries- 
heim-Elektron  II  zu  Bitterfeld  wird  Näheres  in  der  Zeitschrift  für  Dampfkessel 
und  Dampfmaschinenbetrieb  1902,  p.  325,  berichtet,  welche  Angaben  bei  der 
großen  Wichtigkeit  der  Frage  hier  >\iedergegeben  zu  werden  verdienen: 

^  Näheres  siehe:  ^Die  Industrie  der  verdichteten  und  verflüssigen  Gase.**  Eine  ausführ- 
liebe  Darstellung  der  Eigenschaften,  Herstellung  und  gewerblichen  Verwendung  der  gasförmigen 
Körper )  welche  in  verdichteter  Form  Handelsartikel  geworden  sind,  von  Dr.  E.  LuHMANN, 
Wien  und  Leipzig,  Hartlebens  Verlag.  1904,  sowie  Handb.  d.  angew.  ph3rsik.  Chemie:  C.  u. 
F.  Linde,  Theorie  und  Praxis  der  Gasverflüssigung,  Eigenschaften  und  Anwendung  ihrer  Pro- 
dukte. —  *  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.  1902.  Heft  51.  A.  Lange,  Niederschönweide. 
Znf  BekAmpfdng  der  Explosionsgefahr  beim  Transport  verdichteter  Gase. 
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„Die  Explosion    erfolgte    am   9.  April    um    etwa    10^/3  Uhr  vormittags   im 
Kompressionsraum    der  Chemischen   Fabrik  Griesheim-Elektron  II    zu  Bitterfeld. 
Ich   traf   am    darauffolgenden  Morgen    an   der  Unfallstelle  ein   und  wurden  mir 
von  Seiten  der  dortigen  Betriebsleitung  die  Bruchstücke  der  Flasche  zur  Unter- 
suchung vorgelegt.     Die  Flasche  hatte  einen  Inhalt  von   11  1  imd  war  innerhalb 
der  letzten  drei  Jahre,    wie  aus  dem  Prüfimgsstempel  hervorging,    auf  250  Atm. 
amtlich  geprüft.     Die  Bruchflächen  waren  an  allen  Seiten  durchaus  gesund  und 
von  gleichmäßiger  Dicke.     Die  Wandstärke  betrug  5 — 5,4  mm.     Nach    Aussage 
der  Betriebsleitung  und   der  im  Kompressionsraum  beschäftigten  Leute  war  der 
Kompressor  am  Tage  der  Explosion  bereits  einige  Stunden   in  Betrieb  gewesen 
hatte  anstandslos  gearbeitet.     Nach  Maßgabe   der  Wandstärken  der  Bruch- 
n  der  Flasche  konnte  diese  durch  den  Kompressordruck,  welcher  maximal 
m.  hinter  dem  Hochdruckzylinder  beträgt,  nicht  geplatzt  sein.     Es  mußte 
an    anderer  Umstand    zur  Explosion    geführt   haben.     Die  hierüber    an- 
Untersuchung ergab,  daß  die  Flasche  von  einem  Kunden  der  chemischen 
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Fabrik,  welcher  wiederholt  schon  Wasserstoff  in  eigenen  Flaschen  erhalten  hatte, 
mit  anderen  leeren  Flaschen  zum  Füllen  eingesandt  war.  Da  die  einsendende 
Firma  auch  komprimierten  Sauerstoff  herstellt,  so  lag  die  Möglichkeit  nahe,  daß 
die  explodierte  Flasche  mit  Sauerstoff  gefilllt  gewesen  war,  welche  Vermutung 
auch  die  Besitzer  der  Flasche  bestätigen  mußten.  Wie  die  mit  Sauerstoff  gefüllte 
Flasche  zusammen  mit  leeren  Wasserstofilflaschen  an  die  chemische  Fabrik 
gelangen  konnte,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  endgültig  klargestellt  Jedenfalls 
aber  behaupten  die  Expedition  sowohl,  als  auch  die  im  Kompressionsraum 
beschäftigten  Arbeiter,  daß  die  Flasche  nicht  als  SauerstofiHasche  kenntlich 
gewesen  wäre.  Dieselbe  wurde  daher  von  den  Arbeitern  genau  wie  eine  leere 
WasserstofiESasche  behandelt  und  an  die  Fülleitung  des  Kompressors  angeschraubt 
Da  zuerst,  wie  das  Manometer  an  der  Fülleitung  anzeigte,  kein  Wasserstoff  in 
die  angeschlossene  Flasche  hineinging,  glaubte  der  mit  dem  Füllen  betraute 
Arbeiter,  daß  das  Flaschenventil  verstopft  sei,  wie  dies  schon  wiederholt  beim 
Füllen  von  Flaschen  vorgekommen  war.  Er  entfernte  deshalb  die  Flasche 
wieder  von  der  Fülleitung  imd  öffnete  das  Flaschen ventil,  um  eventuelle  Ver- 
schmutzung durch  Ausblasen  zu  beseitigen.  Da  zu  füllende  Flaschen  wieder- 
holt mit  einigen  Atmosphären  Druck  zurückgegangen  waren,  maß  der  Füller 
dem  Umstand,  daß  das  in  der  Flasche  enthaltene  Gas  nach  Offnen  des  Flaschen- 
ventils mit  Druck  abblies,  keine  Bedeutung  bei.  Er  schloß  hiemach  die  Flasche 
wieder  an  die  Fülleitung  an  und  jetzt  war  dem  Wasserstoff  Cjelegenheit  gegeben, 
da  der  Flaschendruck  geringer  war  als  der  der  Fülleitung,  in  die  gefüllte  Sauer- 
stofiDBasche  einzudringen.  Es  bildete  sich  ein  Knallgasgemisch,  welches  jedenfalls 
durch  ölteilchen  aus  der  Fülleitung  zur  Entzündung  und  Explosion  gebracht 
wurde.  Die  Explosion  mußte,  dem  Zustande  des  Kompressionsraumes  nach  zu 
urteilen,  von  enormer  Heftigkeit  gewesen  sein.  Der  zuerst  Getötete  wurde  buch- 
stäblich zerrissen  und  fortgeschleudert,  zwei  andere  Arbeiter  erhielten  durch 
Flaschenbruchstücke  schwere  innere  Verletzungen  und  starben  an  demselben, 
bezw.  dem  darauffolgenden  Tage. 

Der  Meinung  der  zur  Aufnahme  des  Tatbestandes  erschienenen  Behörden, 
daß  kein  Verschulden  von  seiten  der  chemischen  Fabrik  vorliegt,  kann  ich  mich 
nach  bester  Oberzeugung  nur  anschließen.  Dieses  Unglück  wird  jedenfalls  zur 
Folge  haben,  daß  nunmehr  gesetzliche  Vorschriften  ^  erlassen  werden,  welche  ein 
unfreiwilliges  Verwechseln  von  Flaschen  für  komprimierte  und  verflüssigte  Gase, 
deren  Inhalte  explosive  Gemische  geben,  unmöglich  machen. 

Ernst  Wiss,  Ingenieur,  Griesheim  a.  M." 


§  5.     Die  Kondensatoren. 

Man  bezeichnet  ganz  allgemein  alle  jene  Vorrichtungen  als  Konden- 
satoren, welche  zum  Niederschlagen  oder  zur  Kondensation  von  Dämpfen 
dienen.  Die  Einrichtungen  derselben  bei  den  Kältemaschinen,  den  Luft-  und  Gas- 
verflüssigungsmaschinen ist  im  wesentlichen  die  gleiche  wie  bei  den  Dampf- 
maschinen, indessen  werden  hier  nur  Oberflächenkondensatoren  angewandt. 
Dieselben  bestehen  fast  ausnahmslos  aus  schmiedeeisernen  Röhren  von  etwa 
30  mm  Uchter  Weite  und  etwa  4  mm  Wandstärke,  welche  in  Längen  bis  zu 
140  m  zusammengeschweißt  und  hierauf  entweder  spiralförmig  oder  geradlinig 
hin-    und    hergebogen    werden.      Man   vereinigt    so   viele   derartige   Rohre   durch 


^  Obigem  Vorschlage  der  genauen  Markierang  derjenigen  GefUße,  welche  z\ir  Aufnahme 
komprimierter  Gase  dienen,  kann  man  nur  beistimmen;  derartige  Verwechslungen  werden  viel- 
leicht schon  oft  Unzuträglichkeiten  hervorgerufen  haben,  deren  Ursache  man  sich  nicht  er- 
JkUren  konnte. 
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Sammelstücke    auf    beiden   Seiten  ^    als    für    die    Übertragung    der   Wärme    erfor- 
derlich   9tnd, 

Im  wesentlichen  unterscheidet  töan  bei  deoselbeo  zwei  Systeme  und  zwar 
erstens  sogenannte  Tauch kondensatoren^  bei  welchen  die  Rohrspiralen  in 
einem  fast  immer  zylindrischen  Gefäß  angeordnet  sind,  welches  das  Kühlwasser 
von  unten  nach  oben  durchÜießt.  Zur  besseren  Aus* 
nutzung  der  Kühlwirkung  des  Wassers  sind  diese  Kon- 
densatoren fast  immer  mit  einem  Hühn^'crk  versehen. 
Den  Schnitt  eines  solchen  Kondensators  gibt  Figur  339, 
in  welchem  sowohl  die  Rohrspiralen,  der  Was^erablaufi 
die  Sammelbehälter  und  das  Rührwerk  deutlich  erkennt- 
lich sind.  Bei  dem  zweiten  Systeme,  den  sogenannten 
Berieseiungskondensatoren,  flieBt  das  Kühlwasser 
über  die  freistehenden  Rohrspiralen  von  oben  nach  unten. 
Das  Kühlwasser  wird  am  unteren  Ende  gesammelt  und 
durch  eine  Zirkulationspumpe  stets  wieder  nach  oben  ge- 
fördert. Bei  diesen  Kondensatoren  wird  gleichzeitig  die 
Flüssigkeits wärme  des  Wassers,  sowie  die  Verdampfungs^ 
warme  nutzbar  gemacht,  da  ein  Teil  des  Wassers  an  der 
Oberfläche  beim  Niederrieseln  verdunstet 

Die  Aufstellung    dieser   Kondensatoren   erfolgt   am 
besten  so ,  daß  sie  der  freien  Bewegung  der  Atmosphäre 
ausgesetzt    sind,    jedoch    unter    Abhaltung    der  Sonnen- 
strahlen im  Sommer. 
Für    die    Kondensation    im  Vakuum,    weiche   besonders    zur    Konden- 
«^^tion  des  Abdampfes  von  Dampfmaschinen ,  sowie  der  Abdampfe  von  Vakuum- 
Grdampfapparaten    aller    Art,    der    Brüden    und    Schwaden,    von  Vakuumkoch- 
raten,    so    z.  B.    der   Zuckerindustrie  Anwendung    finden,    dienen    entweder 
„jnde  oder  liegende,    meist  nach   dem  Gegenstromprinzip  gebaute  sogenannte 
isch-    oder    Einspritzkondensatoren,    bei    weichen     das    Kühlwasser    in 
direkte   Berührung,    also    zur   Mischung    mit    den    zu   kondensierenden    Dämpfen 
kommt. 

Eine  Ausführung  dieser  Art  der  Braunschweigischen  Maschinen* 
bauanstalt  in  Braunschweig  ist  in  Figur  340  abgebildet.  Die  Figur  stellt  einen 
Gegenstromkondensator  mit  Wasserabschneider  für  trockene  Konden- 
sation dar,  bei  welchem  der  Dampf  am  unteren  Ende  eines  zyUndrischen  Kessels 
einströmt,  während  das  Kühlwasser  nahe  dem  oberen  Ende  eintritt  und  über 
eine  Reihe  von,  mit  Winkelringen  versehenen,  in  verschiedenen  Höhen  angebrachten 
Überläufen  niederfällt  Am  oberen  Ende  des  Kondensators  wird  die  Luft  und 
etwa  noch  nicht  kondensierter  Dampf  abgesogen  und  etwa  noch  mitgerissenes 
Wasser  in  einen  Wasserabschneider  abgetrennt 

Bei  dem  vorerwähnten  Kondensator  findet  eine  besondere  Absaugung  der 
Luft,  bezw.  der  Dämpfe,  welche  mit  der  Luft  noch  gemischt  sind  und  des 
Kühlwassers,  bezw.  Kcndensationswassers  durch  zwei  getrennte  Pumpen  statt. 
Bei  den  meisten  Dampfmaschinenkondensatoren  ist  jedoch  nur  eine  einzige 
Pumpe  vorhanden,  durch  welche  sowohl  die  Luft,  als  auch  das  Kondensations- 
wasser und  die  Kondensationsprodukte  abgeführt  werden.  Diese  Luftpumpen 
werden  in  verschiedenartigsten  Ausführungen,  sowohl  liegend  als  auch  stehend 
gebaut.  Die  Ausführung  einer  stehenden  Luftpumpe  mit  sogenannten  DifTerential- 
kolben  ist  aus  Figur  341  ^  zu  ersehen.  Bei  derselben  wird  sowohl  während  des 
Aufganges  als  auch  des  Niederganges  der  Pumpe  bei  nur  einem  Saug-  und 
Druckventil  Wasser  und  Luft  gefördert    Bezeichnet  in  dieser  Figur  D  den  lichten 


^  Luftpumpe  von  A.  &  H.  Oechelhauser  in  Siegen. 
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wahrend  beim  Wiederaufgang  der  Rest 

gehoben    wird.     Soll    die   gefördeitö  Flüssigkeitsmenge    beim    Auf*  und  Nieder«« 
gang  dieselbe  sein,  so  muß  die  Gleichung  bestehen: 

4  4 


woraus  erfolgt 
i/ 


-^■]fl  =  o, 


707  ^D 


Der  Plungerdurch messe r  müßte  also 
ca.  ^/j(j  vom  Pumpen  durchmesse  r  ge- 
macht werden. 

Eine  andere  Ausfiihrungsfonn ,  bei 
welcher  das  Kühlwasser  der  Luftpumpe 


Figur  341. 


Figur  342. 


selbsttätig  zufließt,  ist  in  Figur  342  dargestellt  und  zeigt  eine  Ausführung  der  Maschinen- 
fabrik G.  Kuhn  in  Stuttgart,  welche  gleichfalls  viel  verbreitet  ist.  Das  Wasser-, 
Luft-  und  Daippfgemisch  tritt  bei  A  in  den  doppelwandigen  Zylinder  C,  in  dessen 
Innerem  der  hohle  Kolben  B  sich  auf-  und  niederbewegt.  Eine  ringförmige 
öfinung  D  dient  zum  Eintritt  der  Luft  und  des  Wassers,  sobald  der  obere  Rand 
des  Kolbens  den  Ringkanal  geöflhet  hat.  Das  über  dem  Wasserspiegel  befind- 
liche Lufl-  und  Dampfgemisch  tritt  zuerst  über  den  Kolben.  Durch  den  Nieder- 
'«r   des   letzteren    wird   das   unterhalb   desselben  befindliche  Wasser  aus  dem 
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Zylinder  C  verdrängt  und  in  den  Hohlraum  des  Kolbens  gedrückt.  Wenn  auch 
bdm  An%ang  des  Kolbens  ein  Teil  des  Wassers  durch  den  Ringkanal  D  wieder 
abfließt,  so  ist  doch  der  Fortfall  der  Saugventile  und  die  hierdurch  bewirkte  ein- 
£M:here  und  Inlligere  Herstellung  ein  nicht  zu  unterschätzender  Vorteil  gegenüber 
anderen  Konstruktionen  mit  einem  oder  mehreren  Saug-  und  Druckventilen. 

Häufig  findet  sich  auch  die  Einrichtung,  daß  infolge  eigenartiger  Anordnung 
der  Kondensator-  bezw.  Luftpumpenräume  die  Luft  an  eine  andere  Stelle  be- 
sonders oder  getrennt  vom  Wasser  abgesaugt  oder  gefördert  wird.  Eine  Aus- 
führung dieser  Art  zeigt  Figur  343  der  Siegener  Maschinenbau-Aktien- 
gesellschaft vormals  Oechelhäuser. 


Fi^ur  343. 

Bei  dieser  Pumpe  ^)  ist  das  Absaugen  der  Luft  sowohl  örtlich  wie  zeitlich 
vom  Absaugen  des  Wassers  getrennt.  Das  letztere  wird  der  Pumpe  durch  ein 
nach  unten  kegelförmig  erweitertes  Rohr  zugeführt,  welches  im  tiefsten  Punkte 
des  Kondensators  angeschlossen  ist.  Dieses  Rohr  ist  ganz  mit  Wasser  gefüllt 
und  dient  der  hydrostatische  Druck  desselben  mit  dazu,  die  Ventilwasserstände 
und  die  eigene  Massenträgheit  der  Wassersäule  überwinden  zu  helfen.  Um  das 
Luft-  und  Dampfgemisch  abzusaugen,  ist  eine  besondere  Entlüftungsleitung 
angeschlossen,  welche  aus  dem  Kondensator  an  der  kältesten  Stelle  desselben 
austritt  und  im  Zylinder  der  Luftpumpe,  durch  ein  Ventil  gegen  diesen  ab- 
geschlossen,   mündet.     Die  Öffnungen    dieses  Ventils    sind    derartig  in  die  Bahn 


1  Z.  d.  Ing.  1901.  Nr.  43.  p.  154/I. 
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des  Kolbens  gelegt »  daß  sie  während  des  ersten  Teiles  des  Kolbenhubes  nicht 
mit  dem  Sauggrohr  in  Verbindung  stehen  und  erst  frei  werden,  wenn  der  Kolben 
die  pro  Hub  zu  fördernde  Wassermenge  angesaugt  hat.  Im  r^^eiten  Teile  de^ 
Hubes  wird  hierauf  das  Luft-  und  Dampfgemisch  angesaugt,  ohne  daß  es  durch 
das  bereits  angesaugte  Wasser  verm^e  der  höher  liegenden  Einmündung  des 
Entlüftungsrohres  hindurchzu treten  brauchte.    Hierdurch  wird  eine  Mischung  von 


Fipar  344. 

und  Wasser  vermieden»   also   auch   verhindert,    daß   Luft    in   beträchtlicher 

e  vom  Wasser  gebunden   wird,   wodurch   die  Wirksamkeit    der    Luftpumpe 

-gert  wtlrde.     Diese  Ausftihrung    ähnelt   den  vorbeschriebenen   Luftpumpen 

getrennter  Luft-  und  Wasserabsaugung.     Beim  Niedergange  des  Kolbens  tritt 

K  die  im  Kolben  befindUcben  Klappen  zunächst  das  Luft*  und  Dampfgemisch 

tiierauf  erst  das  angesaugte  Kondensat  über  den  Kolben,  und  beim  folgenden 

nge  desselben  durch  die  im  oberen  Zylinderdeckel  befindlichen  Luftklappen 

Uli.  Abäußleitung« 

Eine  liegende  Luftpumpe  mit  gleichfalls  getrennter  Wasser-  und  Drückabsaugung 
ler  Maschinenfabrik  L.  A.  Riedi^igeä  in  Augsburg  zeigt  Figur  344.  Die  Luft- 
pumpe ist  eine  doppeltwirkende 
liegende  Pumpe  mit  Gnmmiklappenj 
der  neben  derselben  stehende  Kon- 
densator ist  nach  dem  Gegenstrom- 
prinzip angeordnet  j  indem  die 
Wasser  bewegung  der  Dampf  bcwe* 
gung  entgegengesetzt  ist,  da  das  Kühl- 
wasser an  der  obersten  Stelle  des* 
selben  eingespritzt  ^ird,  der  Dampf 
an  der  untersten  Stelle  dagegen  ein- 
tritt. Krsteres  Mieöt  über  eingebaute 
Zwischrnw^inde  tlem  Dampf  entgegen 
nach  unten.  Die  getrennte  Lufi-  und 
Wasserabsaugung  wird   dadurch   be- 


t  ■..:.'i^t^ihcMLtwg. 


Figur  345. 


wirkt,  daß  das  Luftdampfgemisch  an  der  obersten  Stelle  des  Kondensators  ab- 
gesogen uHd  nach  der  höchsten  Stelle  des  Saugraumes  geführt  wird,  während 
das  Kühlwasser  aus  dem  unteren  Räume  in  den  Kondensator  direkt  in  den 
Saugraum  der  Pumpe  gelangt.  Der  Antrieb  der  Luftpumpe  erfolgt  vom  Kurbel- 
zapfen der  Maschine  aus  mittels  einer  Kuppelstange  und  eines  doppelarmigen 
Winkelhebels. 

Den  Schnitt  durch  einen  liegenden  Einspritzkondensator  der  Firma  Klein, 
ScHANZLiN  &  Becker  in  Frankenthal  (Pfalz),  welcher  an  die  verlängerte  Kolben- 


Die  KUteeReugODg. 


383 


Stange  der  Dampfmaschine  direkt  angeschlossen  wird,  zeigt  Figur  345.  Die 
Wassereinspxitzung  findet  im  mittleren  Räume  des  Kondensators  dem  an  der 
Decke  einströmenden  Dampf  entgegen  durch  eine  Einspritzbrause  statt. 

Die  beiden  Saugventile  sind  als  stehende  Gummiklappenventile  ausgebildet, 
so  daS  durch  die  oberen  Öffnungen  derselben  die  Luft,  durch  die  unteren  das 
Wasser  in  die  Luftpumpe  eintritt,  wie  es  auf  der  linken  Seite  dargestellt  ist  Der 
eigentliche  Pumpenraum  ist  stets  mit  Wasser  gefüllt  und  findet  die  Einströmung 
nur  in  dem  oberhalb  die  Pumpen  Wassersäule  umgebenden  Raum  statt,  so 
daß  das  Hinausschaffen  des  Luft-  und  Wassergemisches  durch  den  Wasser- 
spiegel selbst  erfolgt  und  ein  schädlicher  Raum  der  Pumpe  so  gut  wie  nicht 
vorhanden  ist.  Die  Druckventile  sind  am 
oberen  Ende  der  beiderseitigen  Kammern 
liegend  angeordnet  und  ebenfalls  als  Gummi- 
klappenventile ausgeführt.  Zwischen  dem 
Druckraum  der  Luftpumpe  und  der  Stopf- 
büchse der  Pumpenkolbenstange  ist  durch 
ein  dünnes  Rohr  eine  Verbindung  hergestellt, 
so  daß  in  beiden  stets  derselbe  Druck 
herrscht  und  ein  Eindringen  von  Luft  von 
außen  in  die  Luftpumpe  durch  die  Stopf- 
büchse verhindert  wird. 

Während  bei  den  bisherigen  Konden- 
satoren   zur   Erzeugung    des    erforderlichen 
Vakuums  eine  Luftpumpe   erforderlich  war, 
welche    das    Luft-    und    Dampfgemisch    auf 
atmosphärischen  Druck  komprimieren  mußte,    lo- 
deren Wirkungsgrad  von  der  Güte  der  Aus- 
führung, der  Sorgfältigkeit  der  Betriebsüber- 
wachung und  anderen  Umständen  abhängig  | 
ist,   hat  zuerst  F.  J.  Weiss   in  Basel   einen 
Kondensator  ausgeführt,  welcher  einen  selbst- 
tätigen Abfluß  des  Kühlwassers,  eine  wesent- 
liche Verkleinerung  der  Luftpumpe  und  eine                           ^^ß^^  34^- 
möglichst      vollkommene     Ausnutzung      der 

Wirkung  des  Kühlwassers  erreichen  sollte  und  auch  erreicht  hat,  den  so- 
genannten Gegenstromkondensator  mit  natürlichem  Vakuum,  welcher 
ebenfalls  mit  einem  IMischkondensator  und  mit  einem  Wasserabfallrohr  von  10  m 
Höhe  ausgerüstet  ist.  In  Figur  346  ist  zunächst  die  schematische  Anordnung 
des  Kondensators  und  ein  Diagramm  dargestellt,  aus  welchem  für  jede  Höhen- 
Izige  des  Kondensators  der  spezifische  Dampf-  und  Luftdruck  /  bezw.  d  ab- 
gegriffen werden  kann.  Am  unteren  P2ndc  des  Kondensators,  der  Eintrittsstelle 
des  Dampfes  bei  B,  ist  der  spezifische  Dampfdruck  am  größten  und  die  Dichtig- 
keit am  geringsten,  während  die  Dichtigkeit  der  Luft  nach  dem  oberen  Ende 
hin  zunimmt,  da  sie  an  der  kühlsten  Stelle  des  Kondensators  abgesaugt  wird 
und  ihre  Temperatur  dort  nahezu  gleich  derjenigen  des  zufließenden  Kühlwassers 
ist.  Das  Kühlwasser  tritt  oben  seitlich  in  den  stehend  ausgeführten  Kondensator 
ein  und  fließt  über  eine  Reihe  halbkreisförmiger  Querwände  dem  aufsteigenden 
Dampf  entgegen  nach  unten.  An  der  höchsten  Stelle  bei  E  wird  die  im  Kühl- 
wasser enthaltene  Luft,  welche  mit  Wasserdampf  vollständig  gesättigt  ist,  zugleich 
mit  etwa  noch  nicht  kondensierten  Dampf  abgesaugt. 

Eine  neuere  Anordnung  des  Weiss  sehen  Gegenstromkondensators,  wie  sie  von 
der  Firma  Gustav  Brinkmann  &  Co.  in  Witten  a.  Ruhr  gebaut  wird,  ist  in 
Figur  347  abgebildet.  Die  Gesamtförderhöhe  der  Wasserpumpe  beträgt  Zr+  ^  -}-  /, 
wovon  jedoch  die  der  Saugkraft  des  Kondensators  entsprechende  Förderhöhe  in 
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Abzug  kommt  I  welche  z.  B.  bei  61  cm  Vakuum  8  m  beträgt  Für  die  Anlage 
dieser  Gegenstromkondensatoren  empfiehlt  die  ausführende  Finaa  folgende  Ge- 
sichtspunkte. 

Bei  der  Disponierung  der  Höhen  hat  man  immer  vom  Warmwasserepiegel  z^ 
auszugehen  oder  von  der  Überfallkante,  welche  dessen  Höhe  bestimmt.  Den 
ersteren    lege   man    so    tief,    als   es    die   lokalen  Verhaltnisse  (Grundwasserstaodj 


WoA^eeXr^jü^a^  ttf 


d4t  df^AjdUru 


Figur  347. 

Hochwasserstand  eines  benachbarten  Flusses  usw.)  gestatten,  ohne  daß  man  Rück- 
stau befürchten  muß.  Alsdann  lege  man  die  Unterkante  des  Kondensatorkörpers 
um  ^  =  10  m  über  jenen  Unterwasserspiegel  zz.  Für  die  Kühlwasserpumpe  soll 
man  nie  eine  Zentrifugalpumpe,  sondern  nur  Kapselräder-  oder  Kolbenpumpen 
nehmen,  damit  sie  imstande  sind,  ohne  Veränderung  der  Tourenzahl  das  Wasser, 
entsprechend  den  verschiedenen  Vakuumgraden,  auf  verschiedene  Förderhöhe, 
welche 

=  11+  10  m  +  1  -// 
ist,  zu  heben. 


» 
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Die  Kühlwasserpumpe  kann  nie  entbehrt  werden,  auch  nicht,  wenn  der 
Wasserspiegel  rs  über  zz  läge,  H  also  negativ  wäre,  es  sei  denn,  daß  der  Kühl- 
wasserspiegel  rs  sogar  noch  über  dem  Oberwasserspiegel  vw  \m  Kondensator  läge. 

Durch  die  getroffenen  Anordnungen  sind  folgende  wesentliche  Vorteile  der 
Weiss  sehen  Konstruktion  gegenüber  anderen,  früher  besprochenen  Systemen  ver- 
ursacht. 

1.  Die  Luft  hat  eine  über  2Ys  mal  größere  Dichtigkeit  als  bei  den  unter 
sonst  gleichen  Umständen  arbeitenden,  nassen  Luftpumpen,  weshalb  das 
Hubvolumen  der  Luftpumpe  bedeutend  kleiner  sein  kann  als  bei  ersteren. 

2.  Hierdurch  ist,  weil  eine  kleinere  Pumpe  ausreicht,  eine  billigere  Her- 
stellimg,  sowie  ein  geringerer  Kraftverbrauch  der  Anlage  bewirkt 

3.  Der  Kühlwasserverbrauch  ist  beträchtlich  kleiner  als  bei  gewöhnlichen 
Einspritz-  oder  Mischkondensatoren,  weil  die  Kühlwirkung  des  Wassers 
bedeutend  besser  durch  das  Gegenstromprinzip  ausgenutzt  wird,  da 
dasselbe  mit  der  Temperatur,  des  zuströmenden  Dampfes  abfließt. 

4.  Der  Raumbedarf  und  das  Gewicht  des  Kondensators  ist  beträchtlich 
kleiner  als  bei  anderen  Systemen,  wodurch  die  Aufstellung  auch  bei 
geringem,  verfügbaren  Räume  ermöglicht  ist. 

Weiss  hat  rechnerisch  nachgewiesen,^)  daß  bei  Anwendung  des  Gegen- 
stromprinzips nach  seinem  Verfahren  sowohl  der  Kraftbedarf,  als  auch  die  Kühl- 
wassermenge wesentlich  geringer  ist 

Der  große  Vorteil  bei  Anwendung  des  Gegenstromes  erhellt  am  deutlichsten 
aus  nachstehender  Vergleichung:*) 


Parallelstrom 


Gegenstrom 


Ersparnis 

in  ®/o  der 

ersteren 


Kabiwasserbedarf,  in  der  Minute  cbm     .     .     .     . 
Größe    der  (reinen)  Luftpumpe  bezw.   nötige  Lei- 
stung in  der  Minute  cbm 

Effektive  Betriebskraft  PS 


30 
56 


6,7 

10,04 
16,7 


37 

67 
70 


und  bei  einem  zweiten  von  Weiss  berechneten  Beispiel: 


Kühlwasserbedarf,  in  der  Minute  cbm    .... 
Größe  der  (reinen)  Luftpumpe  bezw.   nötige  Lei- 
stung in  der  Minute  cbm 

Indizierte  Leistung  PS 


Parallelstrom 


3,77 

20 
18,4 


Gegenstrom 


2,74 

6,8 
8,83 


Ersparnis 

in  \  der 

ersteren 


27 

69 

82 


Im  letzteren  Falle  beträgt  also  die  Krafterspamis  82®/^  oder  die  notwendige 
Kraftleistung  nur  ca.  ^/g  derjenigen  im  ersten  Falle. 

Der  große  Vorteil  dieser  Kondensatoren  gegenüber  den  Parallelstrom- 
kondensatoren liegt  somit  auf  der  Hand. 


1  Z.  d.  Ing.  1888.  p.  9  und  F.  J.  Weiss:  Die  Kondensation,  ein  Lehrbuch  und  Hand- 
buch über  Kondensation  und  alle  damit  zusammenhängenden  Fragen,  auch  einschließlich  der 
Wasserrückkühlung,  Berlin,  Verlag  von  Julius  Springer,  1901:  —  2  Weiss,  a.  a.  O.  p.  65  ff. 

V.  Ihrring,  Maschinenkunde.  25 


MjAdiitm  war  Wlnn^  mtd 


srechoung  4ti  Koblwassermeiige  tm  KoadensatioB  des 
die  Gldchimg 


-u  kondeosiercQde  Daiiip%ewicht  ia  kg, 
uesamtwartoe  von  1  kg  dieses  Dampfte, 
Gewicht  des  Kühlwassers  m  kg, 
Aarangstemperattu  diesem  Wassen  in  Gradeti  C, 
=  ose  £i]dtenq>efatiir  des  AblaufwaaseiB  (nach  der  KoadensatiQii)  besochnet 

Bcöpieh  D  *=  100  kg  Dampf  sollen  dujdi  W&^cr  von  /,  ^  10**  C.  kondea-      i 
^R^rden,  so  daß  das  Ablaufwasscr  eiac  Tamperattir  toii  t,  —  40*  C-   h^mtOL 
-■  iCflhlwa^«r  wird  gebraucht  > 
ei  40*  bat  1  kg  Dampf  r  =;.  618J  WE.,  daher: 


H% 


Djc'-i,)       100  (6107  —  40) 


/c  -  4 


40-10 


1929  kg. 


l»o  in  di^em  Falle  im  ganxeii  1929  kg  Kühlvasser  nOtig.     Wie 

it  die  Kühlwassermenge  erstlich  von  seiner  Tettipciraiurf  vöh 

M^   ^f^  Gemisches  tind  der  Ges^mtwanne  des  Dampfes  ab,   welche 

,1    von    der    zu  erzielesndeB  Luftleere  oder  dem  Vakuum  bedingt 

iwigeDde  Tabelle,  welche  leicht  durch  graphische  AttfEelcliniifigcii   er- 

l^anzi   werden   kanB^   gibt   för  verschicdeöe  Tempeiaturen  das  KflhlwassergciKicht 

^  för  1  kg  Dampf  an. 


- 

/.  in  •€. 

u 

20 

40 

60 

5 

44.3  kg 

16,7  kg 

10.3  kg 

10 

eo,5  „ 

19.6  „ 

11,3  ., 

15 

121,5  „ 

23,4  „ 

12.6  ,. 

20 

""■  »f 

29.3  ., 

14.1  ., 

25 

»♦ 

38,5  .. 

16 

Ausführlicheres  über  die  Berechnung  der  Kondensationsanlagen  findet 
sich  in  dem  vorgenannten  Buche  von  Weiss  über  die  Kondensation  und  dem 
unten  genannten  Werke  von  Hausbrandt.  ^ 


§  6.    Die  LnftkuM-  oder  Eückkühlanlagen. 

Um  das  Kühlwasser  der  Kondensatoren  von  der  im  Kondensator  auf- 
genommenen Wärme  wieder  zu  befreien,  d.  h.  die  Dampfwänne  an  die  äußere 
Luft  abzugeben,  dienen  sogenannte  Rückkühlanlagen  oder  Luftkühlanlagen, 
welche  entweder  als  Gradierwerke  o  ier  als  Karainkühler  ausgeführt  werden. 
Einige  Ausführungen  dieser  Art  sind  in  den  folgenden  Figuren  abgebildet,  welche 
von  der  Firma  Klein,  Schanzlin  &  Becker  in  Frankenthal  (Pfalz)  ausgeführt  sind. 

Zunächst  zeigt  Figur  348  die  Aufstellung  eines  Lattenkühlers,  bei  welchem 
das  zu  kühlende  Wasser  über  zahlreiche  Lagen  von  Holzlatten  nach  unten  tropft. 


1  E.  Hausbrandt,  Oberingenieur  der  Firma  C.  H^ckmann  in  Berlin:  „Verdampfen. 
Kondensieren  und  Kühlen.  Erklärungen,  Formeln  und  Tabellen  für  den  praktischen  Gebrauch. 
Berlin,  Verlag  von  Julius  Springer,    1899. 
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AppAT&le  and  Masdiioen  tat  Wärme*  imd  KJlte^TzeuguDg« 


Demselben  sind  die  nachfolgen  den  beiden  Beispiele  entnommen* 

I,  Durch  ein  Gradierwerk  mit  vielen  Stufen,  mit  natürlichem  Luftzutri^ 
von  3  -  12  =  36  qm  Grundfläche,  4800  mm  Höhe,  322,5  qm  berieselM 
Hokfläche  wurden  stündlich  22800  1  Wasser  von  60*  auf  20"  gekühl? 
als  die  Luft  mit  2,5^  eintrat  und  an  den  verscliiedenen  Stellen  mit_ 
8,5 ^  14.d^  20,6 <*  abzog. 


i 


hCüadf/iSfCifar 


f^L 


Pat.Klein 


Ftgoy  349- 


Figur  350, 


Dem  Wasser  waren:  Ck  =  22  800  .  (50  -  20)  =  684000  W.  E.  zu  entziehen 

1  kg  gesättigte  Luft  von  2,5  kann  0,0046  kg  Wasser  enthalten 

1  leg         „  n       n     8,5      „  0,0069  kg        „ 

1  kg         „  „       „  14,5      „  0.0107  kg        „ 

1  kg         „  „       „  20,5      „  0,0153  kg 

Das  Mittel  der  drei  letzten  Zahlen  ist:  0,01096  kg. 
Ist  die  von  dem  Gradierwerk  abgehende  Luft  nur  SO^f^  gesättigt,  so 
hält  1  kg  derselben:  0,01096  .  0,8  ^  0,008768  kg  Wasser* 
1  kg  Luft  nimmt  also  durch  Verdimstung  auf: 

0,008  768  —  0,0046  ^  0,00416  kg  Dampf  =^  2,496  W.E. 

Die  Luft  erwärmt  sich  im  Durchschnitt  von  2,5*  auf  12,5",  d.  h.  um  10^ 
folglich    mromi   1  kg  Luft   durch  Erwärmung   10.0,2875  =  2,375  Kalorien   au 

1  kg  Luft  nimmt  also  zusammen  auf:  2,496  +  2,375  ~  4,871  W.  E. 

Von  der  gesamten,  dem  Wasser  zu  entziehenden  Wärme  nimmt  foSglicl 
die  Luft  auf: 

Durch  Verdunstung: 


2,496-  685000 
4,87l 


^380438  W.K 


1  MI  7  ff. 


Die  berieaelte  Oberfläche  des  Apparates  war.     , 

Die  unterwärts  benetzte  Oberfläche  geschätzt •     •     » 

Die  Oberöäche  der  fallendeD  Tropfen  war  ca*  6qm  pro  10001  d,  h. 


322,5  qij 

60,0    „, 
136       .. 


zusammen  0  ^  513,5  qii 


Figur  351: 


Die  Temperaturdifferenz  im  Mittel  war  27**,  daher  ergibt  sich  der  Trans- 
mission skoe  f fizie  n  t : 

C     ^   293562 

Das  zur  Abkühlung  erforderliche  Luftgewicht  ist; 


Die  E^teeneagang.  ßOI 

1  kg  Luft  von  12,5®  enthält   ganz   gesättigt  0,00926       kg  Wasser 
1  „       „       „     12,5<>       „      67,57^       „         0,0062542    „ 
1  „       »       „     18,8<>       „  „  „         0,0140 

1  kg  Luft  nimmt  also  durch  Verdunstung  auf: 

0,014  -  0,0062042  =  0,0078  kg  Wasser  =  4,68    W.E. 

1  kg  Luft  nimmt  durch  Erwärmung  von  12,5*^  auf  18,8*^  auf: 

6,8  •  0,23  75  =  1,496  W.  K 
zusammen    6,176  W.  E. 

Es  wurden  demnach  von  der  gesamten  Luft  aufgenommen: 
durch  Verdunstung: 

4,86  •  814  500 


6,176 
durch  Erwärmung: 

1,496  >  814  500 

6,176 


^  288  307  W.  E. 


=  76198  W.E. 


Die  Luftgeschwindigkeit    war    3,8  m    pro  Sekunde,  die  Temperaturdifferenz 
14®,  folglich  der  Transmissionskoeffizient: 

C  76193 

^•  =  Ä^==  259714  =  ^^'^     • 

Der  berechnete  Transmissionskoeffizient  ist: 

ii  =  2  +  12]/3;8  =:24. 
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Kondensator  377;  der  Braun- 
schweigischen Maschinen- 
fabrik 377;  der  Siegener  Ma- 
schinenbauaktiengesellschaft 
379;  von  Klein,  Schanzlin 
&  Becker  382 ;  von  Weiss 

382. 
Kondensatorpumpen  228. 
Kraft  6. 

Kraft,  lebendige  iii. 
Kraftmaschine  10,  35. 
Kreisprozeß    28;    umkehrbarer 

29. 
Kühlmantel  127. 
Kühlwassermenge  385. 
Kugelfallmühle  262. 
Kugelkippmühlen  258. 
Kugelmühlen  258;  mit  stetiger 

Ein-  und  Austragung  259. 
Kupolöfen  321;   von  Krigar 

&  Ihssen  322;  von  Klein 

323. 

de  Laval  112,  114. 

Leitung,  effektive  7. 

Leistung,  indizierte  67,  145; 
theoretische  7. 

Leitapparat  158. 

Leitschaufelapparat   158. 

I^uchtgas  und  Generatorgas- 
motoren 132. 

Lichtbogenerhitzung  331. 

Linde  371,  373. 

Luft,  atmosphärische  131;  kar- 
burierte  124. 

Luftkompressoren  212. 

Luftkompressor  von  Burk- 
HARDT  -Weiss  215;  von 
KÖSTER  219;  von  Strnad 
222. 

Luftkühl-  und  Rückkühlanlagen 
386. 

Luftpumpen  224. 

Luftpumpe  von  C.  Heckmann 
226;  System  Köster  227. 

Luftüberschuß  45. 

Luftverbrauch,  theoretischer  43. 


Luftverdichter  212. 
Luftverflüssigungsapparat     von 
Linde  373. 

Mahlgänge  253;  oberläufige 
257;  unterläuflge  257. 

Manometer  57. 

Maschine  5 ;  Deflnition  6 ;  kalo- 
rische II. 

Maschinenbauanstalt     Hum- 
boldt 367,  371. 

MaschinenteUe  5. 

Maße  eines  Körpers  9. 

Maßsystem,  absolutes  9. 

Mayer,  J.  R.  17. 

Mechanische  Arbeit  6. 

Membranpumpen  199. 

Mendelejef  41. 

Meterkilogramm  9. 

Mischapparat  von  F.  Dürr  275. 

Mischen  von  festen  und  flüssigen 
Körpern  272;  von  Gasen 
untereinander  274. 

Mischkondensator  377. 

Mischvorrichtungen  268. 

Montejus  204. 

Naßvermahlung  257. 
Niederdruckzylinder  67. 
Nivelliement  150. 
Nutschapparate  287. 
Nutzleistung  83. 

Oberwasserspiegel  149. 
Öbbecke    129. 
Öfen  318;  elektrische  331, 
Ölbadkessel  336, 
Otto  124. 

OTTOsche  Vicrtakt-Gasmaschinc 
125. 

Papin  124. 
Parsons  1 14. 
Partialturbinen   158. 
Passburg  348. 
Pauksch  52. 
Pendelmühlen  241,  244. 
Perpetuum  mobile  10. 
Petroleum  128. 
Petroleumnaphta  129. 
Pferdestärke  9. 
Phlegma  313. 
PiCTET  373. 

PiNTSCH    349. 

Planimeter  70. 
Planimetrierung  70. 
Plansiebe  276. 
Plungerpumpe  191. 
Pochtrog  249. 

Poch-  und  Stampfwerke  249. 

Pochwerke  der  Firma  Friede. 

Krupp,  Grusonwerk  250. 

POKORNY  &  WITTENKIND  2 1 9. 

Preis  der  Wasserkräfte  160. 
Pressen,  hydraulische  290;  me- 
chanische 289. 
Preßstrahlturbinen   158, 
Pressung  235. 
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Nameor  und  Sachregister. 


Hn^npcb^r  Zaum  84. 
Pulvcrkraftmaschiac  124, 
Pumpen    190, 

Radiall  urbineu  1$^* 
R^Lhmen pressen  zSi^ 
Raum,  scliiidlich^   135«  215. 
Reaktion SLurbinep    Eil,    15S. 
Reaktion s-    oder    Gegend nick- 

wifkuüg   158. 
Reaktions  Wirkung  155, 
Refrigeratoi:  363« 
Regenerativofeu  52g* 
Regeneratoren  329. 
REGNAULTscbe  Konstamte  13. 
REGNAULTSche  FoTmcl  37» 
Rektifikation   313. 
R  id  üt*  Ex  parision  sschiebenle  ue- 

mng  ^S, 

RiEDtNGER    380, 

Ringofen,  HoFFMANNscher^a?. 
RössLER-Oren  332, 
Rootsbläser,  Rootublower  234. 
Roslfläche  47. 
Ros^KOWi^ltt    131. 
Rührgeblüse  der  Firma  Gebr* 
KöRTixNG   273, 

^BäcbsJschc  Maschinenfabrik  in 

Chemnitz  209, 
Sättigungsdf uck    de*    Dampfes 
40. 

Salmiakgeist  310, 
Sangerhäuser  Aktien-  Ä  laschin  en- 

fabrik  339. 
"Sattdampf  36* 
Sauggeneratotgasm  otore  d   139. 
Schachtöfen  319. 
Schieber  S7, 

Schieberk  om  pressoren  215, 
Schlj^krcuJtmühle  254. 
Schlcndergebläse  235, 
Schleudermühle      der      Firma 

Friedr,  Kr  UFP  Grusonwerk 

252. 
ScbmeLtöfen    32 1  j    elektrische 

33»- 
Schmidt  &  Co.    in    Aschers- 

leben  91. 
Schniticlpiesse  290, 
Schubrinnen   176, 
Schüttelmaschinen  273» 
Schweißofen  336, 
Schwing  transportrinnen   1 76. 
Sepamtiont     magnetische     vöd 

Krzen  237. 
Sicherheitsventil  5;. 
Siebe  275. 
Siebtrommeln  276. 
Siedepunkt  36. 
StEMZNS-MARTrN-Ofen  329, 
Sodaofen,  englischer  326. 
Spannung  36, 
SpeiseventÜ   5^7, 
Speisewassetregler  von    WäIN- 

j^iANN  &  Lange  58* 


S{>ei5ewas5er  und   seine  Reini- 
gung 278. 

Spei^wafserverbrnuch  76, 

Staubab^che  M  ungs  vorrich  tun- 
gen  298, 

Stauteiche   167, 

SCeinbrecber    239;    der  Fknia 
Breuer  &  Co  340, 

Stenerung  der  Dampfma^üchinen 
66, 

Stollbekg  258. 

Storch^  351, 

Stoß  Wirkung  155. 

Strablapparate  273« 

Sur.ZER-Steuenmg  98, 

Talsperren   (67, 

Tan demheiOdampfm aschine  9S> 

Teer  129, 

Temperatur  -  Entropiediagramm 

26, 
TemperaturEcfdllc  31, 
TmnsportbÜnder  182. 
Transportschneckea    176,    182, 
Transpott  V  orricbtiingen    169. 
Trenn  Vorrichtungen    von  festen 

u.  gasförmigen  K5rpem  298. 
Treppenrostfeuerung  325, 
Trockenapparate  346;  vonBuR- 

BEllG     347;     von    PASSaXTRG 

34Sr  von  Pintsch  349;  von 

Storch  351. 
Trockenluftpumpen  224» 
Trocken  trommeln  333, 
Trommeltrockncr     353;      vun 

Möller  &  Pfeiffer  352, 
Turbinen   157. 

Überdeckmigen  87, 
Überhitzer  109* 
Überhitzung  40, 
Unterfeuerung  52, 
Untersuchung  v.  Dampfkesseln 

UnlenvasseTspiegcI   152. 

Vakuum  66. 
Vakuumdestillation  312* 
Vakuum  desttl  1  ati  onsapparat 

SU- 
Vakuum  filtrierapparate  287. 
Vakn  u  m  verdam  pfapparate   34 '  > 
Ventilatoren  233, 
Ventilator  von  Capell  236. 
Verbands formel  41, 
Verbren nungsteraperatur  44, 
Verbundkompressoren  223. 
VerbUDc^mascbinen  67. 
Verdampfer  36  3^   369. 
Verdampfungs-  und  LeUtungs- 

vereuch   75» 
Verdam pfungs wärme  37. 
Verdam pfungsrifier  48, 
Versuch  sresul  täte  eines  Root*- 

gebläses  23  s. 
Vierlaktpro^eß  der  Gas^naschine 

^^5^ 

Meuger  &  Wittig,  l^ipzig. 


Volidmck  65,  *  » 

Voüdmck Wirkung  68, 
VoJUurbinen   1 58, 
Volt'Ampcre  9. 
Voreilungswinkcl   187» 
Vorrichtungen  znmhorisontalen 
Transport   176. 


Wärmeäquivalent  der  Arbeits- 
einheit 9j  mechanisdies  9. 

Wärmebilanz  62,    147. 

Wärmeeinheit  9, 

Wärmegewicbt  31. 

Wärmekraftmaschine  i  t^  35. 

Wärme,  spezifische  bei  ki^ostan- 
tem  Druck  13;  spezifische 
bei  konstantem  Volumen  13. 

Wahl  deä  geeigneten  Kessel- 
system es  56. 

Wakenmühlenj  doppelte  247. 

Wasscrdampf,  der  36. 

Wassergasanlage  von  Humph- 
REvs  und  Glasgow  142. 

Wasserkraflmaschiocn     35 , 
149. 

Wassermenge   1 50, 

\^"asser  m  essung   [52, 

Wasserreinigung  ^78» 

Wasserrein igungs^par 3 te    279, 

Wasserräder   156. 

Wasserrohren    5 1 » 

Wasserrohre nkessel  53. 

Walt  9* 

Weiss  382, 

WeKNER   &   PFtElUEHER    268. 

WET7ELschc  Pfanne  330. 

Wi  d  e  rstan  d  serhi  t  ^ung   331. 

Windkraftmaschinen  od,  Wind- 
motoren 35, 

Wirkungsgrad  des  Dampflvesscls 
G3:  der  Kesselfeuerung  48; 
maschineller  145;  thermischer 

f9* 

Wirkungsweise  des  Dampfes 
67;  des  Wassers  in  den 
Wasserk  raf tm  aschi  n  e  n    154. 

Wolf,  Magdeburg-Butkau  88. 

WoLTWANNscher  Flügel   152. 


Zentralkondensationsanbgc  66. 
Zentrifugalgebliise  235. 
Zentrifugal-  oder  Krciielpumpcn 

303» 
Zen  tri  fügen  292, 
Zerkleinenmesmaschineu   239. 
Zerkleinerungen    unter   Wasser 

244, 
Zeuker  17- 
Zustandslnderung^  adiabatische 

22;  isentropUche  22;   Isody- 

namiscbe   2 1 ;    isothermische 

16. 
Zweikörperapparate  342. 
Zyklon  300* 
Zylindersiebe  276. 
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Tr.  Cht  fikenlscbcr 

0es.  tn.  bcscbr.  Haftung 
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JTuf  mehr  als  20  Husstellungcn  prämiicTt. 


Konaensanonstiirmc  verschied,  m 

I^Onden$atiOn$dCfä$$C  für  Salzsäure 
und  Salpetersäure 

eblorentwickfundSdefässe 
Hristallisier-  u.  Jlbdampfscbalen 

ßäbltC  jeder  7orm  und  Grösse 

Säurefeste  und  feuerfeste  Steine 

und  Platten 
Cransportgefässe  für  Säuren  bis 

1500  Eiter  Inhalt  (gegen  5000  Stüdi 

geliefert) 
StandgefäSSe  bis  4000  Citer  Inhalt  für 

Säuren  usw. 
l^aSten  jeder  Grösse  für  galvanische  und 
Apparate  für  elektrochemische  Zwedte. 

Die  Jibrih  wurde  al$  eine  dtr  ersten  ibicr  EU  in  DeiUsdiland  vor  mehr  alt 
50  ]al)rcri  gcgiündel,  um  den  Bedarf  an  Apparaten  der  eigenen  diemiidien 
Fabrik  zu  dedtcn,  hai  sid>  entspiediend  dtr  fortwährenden  JTusdehnung  der 
(hemjjchen  Industrie  stetig  verdrössen,  ist  heute  eine  der  leistungstähigsten 
in  Deuisdiland  und  steht  mit  vielen  der  giös^tcn  chemisd^en  Jabriheti  auch 
des  üiitlandes  in  laufender  Oeibindiing. 

HünaliMtions- 
und  mamrleitundsröbren»  Pflamrplatten. 

ebemi$cbeTabrik:Quecft$ilberpräparate. 


C.  HECKMANN, 


BERLIN  S.O. 

-    -  Cörlitzcr  Ufer  9 


«'        Vakuum -Verdampf- Apparate 

auch  für  schäumende  Flüssigkeiten  und  für  niedrige 

Heiztemperatur,  D.  R,  P„ 
für  Zucker,  Leim,  Milch,  Glyzerin,  Stärkesyrup,  Farb- 
holz, Tannin,  Blut,  Albumin,  Tabak.  Natronlauge  usw. 

Luftpumpen 

nasse  und  trockene  Schieberpumpen  mit  Luftausgleich 

Destillier-   und    Rektifizier- Apparate 

für  Spiritus,  Äther,  Wasser,  Naphthol,  Glyzerin,  D.  R.  P., 
Fettsäure,  Essig,  Methyl-Alkohol,  Benzol,  Naphtha,  Pyridin. 

=    Gaswasser,  .    —  = 

Autoklaven,  besonders  für  Fettsäure. 
Kupfer-  und  Messingrohre  ohne  Naht 

—      nach  Mannesmann    ==^^==. 

Apparate  für  Nährmittel-Fabrikation 
Vakuum  -Trocken  -  Schränke 

mit  veründerlichetn  Abstand  der  fieizplatten. 


LliortnionnSF.Benker 


Installationsbureaux  für  die 
chemische  Gross- Industrie 

Wiesbaden,  Adolfsallee  21 
Clichy  b.  Paris,  Rue  Martre  19 


Fraipontsche  Emulseure 

zum  Heben  und  gleichzeitigen  Verteilen  von 

Säuren,  Laugen,  Flüssigkeiten  aller  Art  und 

auf  jede  gewünschte  Höhe. 


Vollkommenster  Ersatz  für  alle  gewöhnlichen  und 
automatischen  Druckfässer.  Absolut  sicher  funk- 
tionierend bei  minimalem  Pressluftverbrauch.  <8>  ® 


In  verschiedenen  Fabriken  seit  Jahren  ausschliessiich  in  Gebrauch. 
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Zentrifugen 


^ 


aller  Systeme  fflr  die  chemische  Industrie  empfiehlt 
die  grösste  und  älteste  Zentrifugenbau -Anstalt  von 


C.  G.  Haubold  jr. 

Maschinenfabrik,  Eisengiesserei  und  Kupferschmiede 
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Chemnitz  i.  S. 

EUbllert  1837. 

Feinste  Referenzen.  Solideste  Ausführung. 

Schnellste  Lieferung. 


.^ 


>4-Vs^ 


J 


n 


^ 


Dampfmaschinen 

Filterpressen 

Armaturen 

Pumpen 

soinrie 

alle  Maschinen  für  die  cHetniscHe 
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Vorwort  VTT 


Vorwort 


In  einem  Handbuche  der  angewandten  Physikalischen  Chemie  ist  eine 
eingehende  Behandlung  der  Theorie  von  Gemischen  unentbehrlich;  fast  alle 
Anwendungen  der  Physikalischen  Chemie  hängen  ja  eigentlich  mehr  oder 
wehiger  nahe  mit  dieser  Theorie  zusammen^  und  das  wird  um  so  mehr  der 
Fall  sein,  je  weiter  sich  die  theoretische  Kenntnis  dieser  Anwendungen  ent- 
wickelt. Es  erschien  daher  dem  Verfasser  am  zweckmäßigsten,  auf  die  Theorie 
selbst  das  Hauptgewicht  zu  legen  und  unter  Vermeidung  unwesentlicher 
Komplikationen  nach  einer  ziemlich  vollständigen  Behandlung  derselben  zu 
streben.  Auf  die  eigentlichen  Anwendungen,  welche  doch  auch  großenteils 
in  anderen  Abschnitten  des  Handbuches  eine  spezielle  Besprechung  erhalten 
werden,  ist  nicht  eingegangen  worden.  Nur  die  Destillation  von  Gemischen 
ist  als  unmittelbar  mit  unserem  Gegenstande  zusammenhängend  ausfuhrlich 
dargestellt  worden;  doch  auch  hier  konnten  viele  Einzelheiten,  welche  wohl 
technisch  von  Interesse  sind,  aber  für  welche  die  Theorie  noch  keine  Anhalts- 
punkte zu  gewähren  scheint,  übergangen  werden.  Wahrscheinlich  liegt  hier 
jedoch  die  Möglichkeit  einer  Weiterbildung  der  theoretischen  Behandlung 
in  der  Zukunft  vor. 

Über  die  Einteilung  des  Buches  braucht  nur  weniges  hervorgehoben 
zu  werden:  Der  Verfasser  hat  versucht,  die  Schlüsse,  welche  auf  der 
Thermodynamik  fußen,  streng  von  den  Anwendungen  der  Zustands- 
gieichung, welche  nicht  die  gleiche  Allgemeingültigkeit  beanspruchen 
können,  getrennt  zu  halten.  Bei  dieser  Behandln  ngsweise  kann  wohl  kein 
stichhaltiger  Einwand  gegen  das  Heranziehen  der  kinetischen  Theorie  erhoben 
werden;  und  für  den  unbefangenen  Leser  ist  es  doch  wichtig,  genau  sehen 
zu  können  y  wo  die  Anwendbarkeit  der  Thermodynamik  aufhört  und  die 
kinetische  Theorie  verwendet  werden  kann,  um  die  Schlußfolgerungen  zu 
vervollständigen  und  zu  präzisieren. 

Das  Hauptgewicht  ist  weiter  auf  die  binären  Gemische  gelegt  worden 
und  namentlich  auf  die  Koexistenz  flüssiger  Phasen.  Feste  Phasen  sind  nur 
im  siebenten  Kapitel  erwähnt  worden,  wo  ihr  Verhalten  im  kritischen  Gebiete 
kurz  skizziert  worjden  ist:  Der  Leser  wird  hoffentlich  die  Andeutung  des 
interessanten,  dort  obwaltenden  Zusammenhanges  mit  den  kritischen  Er- 
scheinungen  bei  flüssigen  Phasen  nicht  bedauern.     Die  ternären  Gemische 


TBI  VofWOft 

and  im  9.  Kapitel  einer  Untersuchung  untersetzen  worden^  wiewohl  hier 
Vkies  unerwähnt  gelassen  werden  mufite.  An  das  spezielle  Gebiet  der  ver- 
dünnten Lösungen  ist  nur  gel^entlich  im  Vorübergehen  angeknüpft  worden. 

DaB  der  Ver&sser  anderen  Büchern  ähnlichen  Inhaltes  Vieles  zu  ver- 
danken hat,  versteht  sich  von  selbst;  er  möchte  hier  besonders  den  zweiten 
Teil  der  van  der  WAALSschen  Arbeit  über  die  Kontinuität  und  Hartmamns 
Inaug^uraldissertation  mit  ihren  ausfuhrlichen  Literaturangaben  erwähnen.  Er 
kann  nur  hoffen,  daß  seiner  Behandlungsweise  und  seinen  Ansichten,  wo  sich 
Unterschiede  zeigen,  manchmal  auch  gewisse  Vorzüge  zuerkannt  werden  mögen. 

Schliefilich  rechnet  der  Ver&sser  es  sich  zu  einer  angenehmen  Pflidi^ 
dem  Herausgeber  des  Handbuches,  Professor  Bredig,  für  die  mühsame  Kor- 
rektur der  Druckproben  und  für  viele  nützliche  Ratschläge  seinen  aufrichtigen 
Dank  auszusprechen. 

Dundee,  7.  Februar  1906. 

J.  P.  Kuenen. 
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Läßt  man  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Alkohol  in  einem  offenen  Gefäß 
stehen,  so  verdampft  der  alkoholische  Teil  desselben  schneller  als  das  Wasser 
und  es  wird  demzufolge  die  übrigbleibende  Flüssigkeit  mehr  wasserhaltig.  Er- 
hitzt man  ein  derartiges  Gemisch  bis  zum  Sieden  und  fängt  das  Destillat  auf, 
so  findet  man  dasselbe  anfangs  stärker  alkoholisch  als  das  ursprüngliche  Gemisch. 
Zugleich  bemerkt  man,  daß  der  Siedepunkt  beim  Destillieren  langsam  steigt,  offen- 
bar die  Folge  einer  allmählichen  Änderung  der  Flüssigkeitszusammensetzung.  Schon 
diese  einfachen  und  wohlbekannten  Tatsachen  lehren  die  grundlegende  Eigen- 
schaft der  Gemische  kennen,  nämlich  daß  dieselben  im  allgemeinen  einen  Dampf 
ausschicken,  welcher  in  seiner  Zusammensetzung  von  ihnen  selbst  verschieden 
ist.  Umgekehrt  kann  man  hieraus  immittelbar  voraussehen,  daß  sich  aus  einem 
Gemisch  von  Dämpfen  oder  Gasen  beim  Komprimieren  oder  bei  der  Abkühlung 
im  allgemeinen  ein  Flüssigkeitsgemisch  absetzen  wird,  in  dem  die  Komponenten 
in  anderem  Verhältnisse  gemischt  sind. 

Es  kommt  noch  ein  anderer  Umstand  hinzu,  welcher  dazu  mitwirkt,  den 
Erscheinungen  bei  Gemischen  eine  größere  Mannigfaltigkeit  zu  verleihen  als  bei 
einfachen  Stoffen,  nämlich  die  Möglichkeit  des  Auftretens  zweier  sich  in  Gleich- 
gewicht befindenden  Flüssigkeitsgemische,  wie  zum  Beispiel  bei  Äther  imd  Wasser. 
Es  können  in  diesem  Falle  dann  drei  flüssige  (tropfbar-  oder  dampfförmig-flüssige) 
Phasen  in  Gleichgewicht  verkehren  oder  koexistieren,  wie  es  bekanntlich  die 
Phasenlehre  ausdrückt    • 

Noch  verwickelter  gestalten  sich  die  Erscheinungen,  wenn  mehr  als  zwei 
Stoffe  miteinander  gemischt  werden:  wir  werden  uns  aber  zunächst  nur  mit  Ge- 
mischen zweier  Stoffe  beschäftigen  und  nachher  eine  kurze  Übersicht  der  Ver- 
hältnisse bei  mehr  Komponenten  folgen  lassen.  In  einer  anderen  Hinsicht 
werden  wir  uns  auch  noch  beschränken  müssen,  indem  wir  feste  Phasen  von 
unseren  Betrachtungen  ausschließen.  Die  festen  Stoffe  unterscheiden  sich  von 
flüssigen  u.  a.  darin,  daß  sie  fast  ohne  Ausnahme  eine  unveränderliche  Zusammen- 
setzung aufweisen,  und  dieser  Unterschied  erlaubt  ims  dieselben  nicht  in  unsere 
Betrachtungen  hineinzuziehen,  ohne  dadurch  einen  natürlichen  Zusammenhang 
zu  zerstören. 

Aus  dem  obigen  geht  unmittelbar  hervor,  welche  Fragen  bei  Untersuchimgen 
über  die  Gleichgewichtszustände  bei  Gemischen  beantwortet  und  welche  Größen 
gemessen  werden  sollen.  Wir  können  die  betreffenden  Untersuchungen  folgender- 
maßen systematisieren: 

I.  Im  homogenen  Zustande  soll  die  Beziehung  zwischen  Temperatur,  Druck 
und  Volum  (resp.  Dichte)  für  möglichst  viele  Gemische  zweier  gegebenen  Stoffe 
bestimmt  werden.  Diese  Bestimmung  wird  wohl  meisten  falls  die  Form  einer 
Isothermenbestimmung   annehmen.      Die    Ergebnisse    dergleichen    Bestimmungen 
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können  uns  lehren,  wie  der  Druck  oder  das  Volum  eines  Gemisches  %*on  dessen 
Zusammensetzung  ahhängt  und  mit  den  nämlichen  Größen  bei  den  reinen  Kom- 
poneuten  zusammenhängt, 

2.  Wo  zwei  oder  drei  Phasen  Äusammca  auftreten ,  soU  der  Zusammen- 
hang zwischen  Tempemtur^  Koexistenzdruckf  Dichte  und  Zusauimen&etzung  der 
koexistierenden  Phasen  aufgefunden  werden. 

3.  Es  gibt  noch  eine  Reihe  anderer  Größen,  welche  mit  den  genanntem 
Erscheinungen  in  nahem  Zusammenhang  stehen,  wie  die  Kapillaiität  von  Ge* 
mischen,  und  gewisse  rein  thermische  Größen ,  wie  die  spezifische  Wärme ^  die 
latente  Wärme  und  die  Wärmebjnung  bei  Vermischung  der  Komponenten:  wir 
werden  diese  Größen  in  unsere  Eetrachiungen  hineinziehen  an  Stellen  ^  wo  da 
natürUcher  Zusammenhang  mit  anderen  Eigenschaften  vorliegt 


L   Experimentelle  Untersuchungsmethoden- 


Die  esperimentellen  Methoden,  welche  bei  den  skiizierten  Untersuchungen 

in  Anwendung  kommen,  sind  in  manchen  Fällen  die  nämlichen  wie  filr  einheit- 
liehe  Stoffe  und  brauchen  dann  nicht  ausführlich  beschrieben  3m  werden:  nur 
werden  wir  die  Modifikationen  hen^orheben^  welche  bei  Untersuchung^!   von  Ge- 

^  mischen  in  den  Methoden  anzubringen  sind. 

Eompressionsmethode.    iBOthermenbestimmiiiigen.  j 

Für  die  Isothenueubeatimraungen  stehen  alle  diejenigen  Apparate  zur  Ver*^ 
ftigung,  welche  bei  der  Untersuchung  einheitlicher  Stoffe  in  Anwendung  kommen 
und  welche  sich  wohl  alle  aus  dem  klassischen  ÄKDREW^schen  Kompressionsapparate 
entwickelt  haben.  Der  bekannteste  Vertreter  dieser  Klasse  ist  der  Cailletet- 
Ducretet-Apparat,  welcher  sich  in  den  meisten  Laboratorien  vorfindet  Auf  die 
Methoden  der  Volum-,  Druck-  und  Temperaturmessung,  und  des  Konstanterhaltens 
der  Temperatur  braucht  hier  nicht  eingegangen  zu  werden.^  Anders  verhält  es 
sich  mit  der  Bestimmung  der  Zusammensetzung  von  Gemischen.  Zuerst  fragt 
es  sich,  wie  wir  ein  Gemisch  von  bekannter  Zusammensetzung  in  das  Rohr  des 
Kompressionsapparats  einführen  können.  Die  zur  Verfügung  stehenden  Methoden 
gestalten  sich  natürlich  verschieden,  je  nachdem  man  mit  Flüssigkeiten,  oder  mit 
Gasen  arbeitet. 

Füllung  des  Experimentierrohres. 

a)  Zwei  Ghise.  Wenn  man  es  mit  einem  Gemisch  zweier  Gase  zu  tun 
hat,  so  ist  wohl  die  einfachste  Methode,  das  Gemisch  vorher  in  einem  beson- 
deren Apparate  darzustellen  und  es  dann  genau  in  derselben  Weise  in  das  Rolu* 
hineinzuführen,  wie  man  es  mit  einem  einheitlichen  Gase  tun  würde.  Verschiedene 
Mischungsapparate  sind  für  diesen  Zweck  in  Anwendung  gekommen:  die  Form, 
welche  der  Verfasser  selbst  verwendet  hat,^  besteht  einfach  aus  zwei  weiten 
Glasröhren,    welche  von   unten   mittels   Quecksilbers   verschlossen   sind   und   von 


^  Vergl.  M.  W.  Travers  u.  T.  Estreicher,  Experim.  Untersuchung  von  Gasen. 
Braunschweig,  1905.  W.  Ostvvald  u.  R.  Luther,  Physiko-chemische  Messungen,  l^ipzig,  1902. 
—  2  J.  P.  KüENEN,  Dissertation,  Leiden  (1892);  Arch.  Neerl.  26.  p.  354  (1893). 
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oben  mittels  eines  Dreiweghahnes  miteinander,  mit  der  Quecksilberluftpumpe  oder 
mit  den  die  Gase  enthaltenden  Gefäßen  verbunden  werden  können.  Nach  sorg- 
fältiger Entleerung  der  Röhre  wird  das  eine  Rohr  unter  bestimmtem  Druck  mit 
dem  einen  Gase  gefüllt  und  dann  dasselbe  nach  dem  anderen  Rohre  hinüber- 
getrieben: die  Operation  wird  dann  mit  dem  zweiten  Gase  wiederholt  und  so 
ein  Gemisch  von  der  gewünschten  Zusammensetzung  erhalten.  Die  Füllung  des 
Kompressionsrohres  geschieht  am  besten  durch  wiederholtes  Auspumpen  und  Ein- 
lassen von  Gemisch,  da  das  Abschmelzen  der  Spitze  des  Glasrohres  zu  ver- 
meiden ist:  erstens  wegen  der  bei  der  Erhitzung  zu  befürchtenden  chemischen 
Zersetzung  der  Gase  imd  zweitens  weil  die  stark  konische  Form  des  ausgezogenen 
Rohrenendes  die  später  zu  erwähnende  Rührung  des  Gemisches  erschwert.  Es 
empfehlt  sich,  den  ganzen  Apparat  aus  Glas  und  damit  verkittetem  Metallrohr 
zusammenzustellen  imd  namentlich  Kautschuk- Verbindungen  zu  vermeiden,  es  sei 
denn,  daß  man  dieselben  unter  Quecksilber  eintauchen  kann.  Natürlich  hängt 
der  Erfolg  der  mannigfaltigen  Operationen  großenteils  von  der  Geschicklichkeit 
ab,  mit  der  sie  ausgeführt  werden;  es  wird  das  Gemisch,  wie  es  zuletzt  in  das 
Kompressionsrohr  anlangt,  in  Reinheit  jedenfalls  den  ursprünglichen  Gasen  etwas 
nachstehen:  doch  ist  bei  einiger  Sorgfalt  die  in  die  Gase  hineinlangende  Ver- 
unreinigung in  den  meisten  Fällen  gering  im  Verhältnis  zu  den  schon  anfangs 
in  den  Gasen  anwesenden  Beimischungen:  es  ist  eine  wohlbekannte  Tatsache, 
wie  schwer  sich  ein  Gas  rein  darstellen  läßt  und  wie  weit  Gase  in  dieser  Hin- 
sicht den  Flüssigkeiten  nachstehen. 

In  speziellen  Fällen,  wo  es  auf  den  genauen  Gehalt  des  Gasgemisches 
nicht  ankommt,  oder  wo  die  Zusammensetzung  nach  Ablauf  der  Isothermen- 
bestimmungen durch  Analyse  bestimmt  werden  kann,  können  die  Gase  mit  Vor- 
teil einzeln  unmittelbar  in  das  Rohr  eingelassen  werden,  oder  wenigstens  das 
zweite  Gas  in  das  vorher  mit  dem  ersten  teilweise  gefüllte  Rohr  von  unten 
hineingebracht  werden. 

b)  QttLB  und  Plüffigkeit.  Ist  eine  der  Komponenten  unter  normalen  Be- 
dingungen ein  Gas  und  die  andere  eine  Flüssigkeit,  so  kann  entweder  das  Gas 
oder  die  Flüssigkeit  zuerst  hineingebracht  werden.  Im  ersteren  Falle  wird  das 
Rohr  in  der  schon  besprochenen  Weise  mit  dem  Gase  gefüllt  und  dann  die 
Flüssigkeit  zum  Beispiel  mit  einer  Pipette  hineingeführt,  oder  man  gießt  die 
Flüssigkeit  auf  das  Quecksilber,  in  dem  das  Unterende  des  mit  dem  Gase  ge- 
füllten Rohres  eingetaucht  ist,  erwärmt,  um  die  Flüssigkeit  wo  nötig  von  gelöster 
Luft  zu  befreien,  und  indem  man  das  Rohr  vorsichtig  aus  dem  Quecksilber 
heraushebt,  wird  die  gewünschte  Menge  von  Flüssigkeit  in  das  Rohr  eingelassen. 
Allerdings  wird  es  immer  schwer  sein  das  genaue  Verhältnis  der  Komponenten 
zu  bestimmen,  zimial  da  ein  Teü  der  Flüssigkeit  bei  der  Kompression  auf  den 
Röhrenwänden  zurückbleiben  wird. 

Will  man  die  Flüssigkeit  zuerst  in  das  Rohr  bringen,  so  steht  wohl  keine 
bessere  Methode  zur  Verfügung  als  die  von  Ramsay  und  YouNG  angewandte.^ 
An  das  Rohr  bläst  man  von  unten  eine  Erweiterung,  zum  Beispiel  eine  kleine 
Kugel  mit  Seitenrohr  an:  dann  wird  das  Rohr  in  geneigter  Lage,  das  obere  Ende 
nach  unten,  aufgestellt,  die  Kugel  teilweise  mit  Quecksilber  gefüllt,  die  Flüssig- 
keit eingegossen  und  an  der  Luftpiunpe  durch  Sieden  von  gelöstem  Gas  befreit, 
und  wenn  das  ganze  Rohr  mit  Flüssigkeit  und  Dampf  gefüllt  ist,  durch  schnelles 
Aufheben  des  Rohrendes  das  Quecksilber  eingelassen  und  die  Substanz  durch 
dasselbe  abgesperrt. 

Kommt  es  auf  absolute  Abwesenheit  von  Luft  nicht  genau  an,  so  genügt 
es  öfters  die  Flüssigkeit  durch  -eine  kapillar  ausgezogene  Pipette  in  das  um- 
gekehrt   aufgestellte    Rohr   hineinzubringen    und    dann    in    der    nämlichen  Weise 
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das  Quecksilber  em^uftlLleii:   in  dem   engen  Teil  des  Kompressionsrohres    lagert 

sich  letrteres  ohne  Schwierigkeit  auf  die  »rorher  eingegossene  Flüssigkeit.  Aller- 
dings ist  bei  dieser  Füllungswebe  eine  Spur  von  Luft  nicht  zu  vermeiden. 

Wenn  man  keine  Untersuchung  bei  hohen  Drucken  beabsichtigt  und  ako 
ein  nicht  sehr  enges  Rohr  anwenden  kann^  so  kann  man  dasselbe  wie  ein  Baro- 
tneter  säuerst   mit  Quecksilber  füllen  und   dann   die  Flüssigkeit  aufsteigen  lassen. 

In  das  aufrecht  gestelUe  Rohr  kann  das  Gas  jetzt  von  unten  zugelassen 
werden:  wenn  der  obere  Teil  des  Rohres  aber  eng  ist,  ist  es  nicht  gerade  leicht» 
das  Quecksilber  zwischen  Gas  und  Flüssigkeit  zu  entfernen,  ohne  das  Rohr  zu 
schütteln  und  deshalb  zu  gefährden.  Es  läßt  sich  dann  auch  leicht  einsehen, 
daü^  die  umgekehrte  Reihenfolge  —  zuerst  das  Gas  und  dann  die  Flüssigkeit  — 
meistens  vorzuziehen  sein  wird* 

c)  Zwei  Flüssigkeiten.  Sind  beide  Komponenten  flüssig  und  mischbar, 
so  kann  man  das  Gemisch  zuerst  herstellen  und  es  dann  behandeln,  als  wäre  es 
eine  einzelne  Flüss^keit.  Bei  Anwendung  der  Ramsay  und  YouNGschen  Methode 
und  ira  allgemeinen  wo  man  das  Gemisch  zum  Sieden  bringen  muß,  soll  man 
auf  die  Änderung  der  Zusammensetzung,  die  dadurch  erfolgt,  bedacht  sein.  Wie 
man  sich  dann  für  die  genaue  Bestimmung  des  Gehaltes  behelfen  wird,  hängt 
ga&2  von  den  Stoffen  ab,  mit  denen  man  arbeitet  Die  Bestimmung  in  dem 
Rohr  seihst  ist  jedenfalls  eine  äuÖerst  schwierige  Aufgabe. 

Bei  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht  volbtändig  mischen,  ist  die  nämliche  Methode 
anwendbar  j  indem  die  Komponenten  nacheinander  in  das  Rohr  hineingebracht 
werden,  aber  die  Luft  kann  dann  nicht  mit  derselben  Gewißheit  entfernt  werden 
wie  bei  einer  einzigen  Flüssigkeil.  Meistens  wird  wohl  die  Füllung  mit  Pipette 
genügen, 

Beobachtungen  im  homogenen  Zustande. 
Volum-  und  Druck&uderung  bei  der  Vermisohung  von  Gkuien. 

Die  eigentlichen  Beobachtungen  werden  in  genau  derselben  Weise  wie  bei 
einheitlichen  Stoffen  angestellt  und  es  braucht  darauf  hier  nicht  eingegangen  zu 
werden.  Auf  Grund  der  erhaltenen  Zahlen  können  dann  durch  Rechnung  Ver- 
gieichnngen  angestellt  werden  zwischen  Gemischen  und  ihren  Komponenten  mit 
Hinsicht  auf  den  Druck,  den  dieselben  in  einem  gegebenen  Volum  ausüben,  oder  in 
Bezug  auf  das  Volum,  das  sie  bei  gegebenem  Druck  einnehmen.  Es  sind  aber  auch 
direkte  Experimente  ausgeführt  worden,  um  über  diesen  Zusammenhang  Auskunft  zu 
erhalten.  Über  die  Dnickänderung,  resp.  Volumänderungj  welche  Gase  bei  der 
Mischung  erleiden,  hat  zum  Beispiel  Braitn^  Versuche  gemacht:  zwei  ungefähr 
gleiche  Gefäße  wurden  mit  den  zu  mischenden  Gasen  bei  Atraosphärendruck  ge- 
ftillt.  Durch  ÖiThung  eines  Hahnes  konnten  die  Gase  bei  konstantem  Gesamt- 
volum gemischt  werden,  und  es  wurde  die  bei  der  Mischung  stattfindende  Druck- 
änderung beohachteL 

Eine  andere  von  Lbouc'  und  Anderen  angewandte  Methode  besteht  darin, 
daß  die  Dichtigkeit  von  Gemischen  bekannter  Zusammensetzung  durch  Wägung 
bestimmt  wird. 

Volumänderung  bei  Vermischung  von  Plässigkeiten. 

über  Flüssigkeiten  kennen  ähnliche  Untersuchungen  angestellt  werden:  das 
spezifische  Volum  eines  flüssigen  Gemisches,  wie  einer  einzigen  Flüssigkeit,  be- 
stimmt SLch  am  genauesten  mittels  des  Dilatometers  oder  des  Pyknometers.    Eine 


*  F.  Bravn,   Wied.  Ann.    34-   p.  ^43   fiBSSj,    —   ^  A.  Leduc,   Corapt.   Rend.    12ö. 
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etwaige  Kontraktion  oder  Ausdehnung  bei  der  Vermischung  von  Flüssigkeiten 
wird  sich  dann  bei  der  Vergleichung  dieses  Volums  mit  den  Volumen  der  reinen 
Komponenten  herausstellen.  Man  hat  diese  Frage  auch  in  direkter  Weise  zu 
beantworten  gesucht;  man  braucht  dazu  ein  Gefäß,  das  aus  zwei  Hälften  besteht, 
welche  durch  einen  engen  Kanal  miteinander  verbunden  sind:^  die  untere  Hälfte 
wird  mit  der  schwereren  der  zwei  Flüssigkeiten  geftillt  und  die  zweite  vorsichtig 
auf  die  erste  geschichtet;  in  dieser  Weise  wird  die  Vermischung  nur  äußerst 
langsam  stattfinden.  Man  beobachtet  nun  das  Volum,  kehrt  das  Gefiäß  um  und 
schüttelt,  bis  die  Vermischung  vollständig  ist  und  vergleicht  das  Volum  mit  dem 
ursprünglichen. 

Gleichgewlohtspunkte  zwischen  Phasen. 

Im  obigen  war  zunächst  nur  von  Beobachtungen  im  homogenen  Zustande 
die  Rede:  die  Bestimmung  des  Gehaltes  ausgenommen  war  die  Untersuchungs- 
methode genau  dieselbe  wie  bei  einheitlichen  Stoffen.  Kommt  es  aber  auf  die 
Untersuchung  der  Gleichgewichtserscheinungen  zwischen  zwei  oder  drei  Phasen 
an,  so  zeigen  sich  eine  Reihe  von  Schwierigkeiten,  die  bei  einheitlichen  Stoffen 
nicht  vorkommen. 

Erstens  zeigen  Gemische  starke  Verzögerung  bei  der  Annäherung  zum 
Gleichgewichte:  diese  Verzögerung  ist  eine  Folge  der  verschiedenen  Zusammen- 
setzung der  Phasen  und  der  Langsamkeit,  mit  der  die  Diffusion  in  einer  langen 
und  engen  Röhre  vorgeht  Es  soll  natürlich  diese  Diffusionsverzögerung  wohl 
von  der  sogenannten  thermodynamischen  Verzögerung  (Übersättigung,  Über- 
kühlung, Überhitzung)  unterschieden  werden,  vermöge  deren  ein  System  öfters 
eine  gewisse  Strecke  in  ein  metastabiles  Gebiet  hineinrücken  kann,  ohne  irgend 
welche  Tendenz  zu  einer  allmählichen  Annäherung  an  den  stabileren  Zustand 
zu  offenbaren.  Findet  endlich  der  Übergang  statt,  so  geschieht  derselbe  plötz- 
lich, d.  h.  in  explosionsmäßiger  Weise.  Diese  thermodynamische  Verzögerung 
kommt  bei  einheitlichen  Stoffen  in  genau  derselben  Weise  vor. 

Da  der  Kompressionsapparat  sich  nicht  wohl  schütteln  läßt,  um  dadurch 
die  Diffusionsverzögerung  aufzuheben,  hat  der  Verfasser*  die  Verwendung  eines 
eisernen  Rührstäbchens  eingeführt,  welches  von  außen  her  durch  einen  Elektro- 
magnet in  Bewegung  versetzt  werden  kann.  Um  das  Glas  gegen  Kratzen  des 
Eisens  zu  sichern,  versieht  man  den  Rührer  mit  Emailknöpfchen  oder  schließt 
denselben  ganz  in  ein  leichtes  Glasröhrchen  ein.  Die  Mengung  wird  durch  das 
Rühren  stark  beschleunigt:  befindet  sich  in  dem  Rohr  nur  eine  Dampfphase, 
die,  wie  es  oft  vorkommt,  durch  vorherige  teilweise  Verflüssigung  auf  verschie- 
denen Höhen  in  dem  Rohr  verschiedene  Zusammensetzung  erhalten  hat,  so  dauert 
es  allerdings  eine  bedeutende  Zeit,  ehe  das  Rohr  wieder  homogen  gefüllt  ist, 
und  es  ist  dann  auch  schwer  zu  sagen,  wann  die  beabsichtigte  Homogenität 
genau  erreicht  ist.  Wenn  aber  bei  energischem  Rühren  der  Druck  bei  unver- 
änderter Temperatur  und  konstantem  Volum  sich  nicht  mehr  verändert,  kann 
man  wohl  sagen,  daß  das  Gemisch  davon  nicht  weit  entfernt  ist.  Je  besser  die 
Stoffe  gemischt  sind,  um  so  später  wird  bei  der  Kompression  die  erste  Spur 
der  Verflüssigung  sich  zeigen:  man  kann  auch  diese  Erscheinung  vielfach  als 
Kennzeichen  verwenden. 

Wenn  die  vom  Gemisch  eingenommene  Länge  des  Rohres  relativ  klein  ist 
und  besonders  wenn  die  Substanz  teilweise  flüssig  ist,  so  hat  die  Bewegung  des 
Rührers  eine  außerordentliche  schnelle  Wirkung,  hauptsächlich  weil  das  Stäbchen 
kleine  Flüssigkeitströpfchen  durch  das  ganze  Rohr  mitführt  und  so  die  Aus- 
wechslung von   Substanz   zwischen   den  Phasen   ermöglicht.     Es   ist  von  wesent- 

^  F.  Guthrie,  Phil.  Mag.  (5)  18.  p.  495  (1884).  —  *  J.  P.  Kühnen,  Dissertation,  Leiden 
(1892)  usw. 


L  Ejqperimentdle  UnteisiichiiiigiBiiethodeii. 

Bedentmig,  daB  das  obere  Ende  des  Rohres  von  innen  derart  abgenmdet 
tei,  daß  das  Stäbchen  bis  in  die  Spitze  eindringen  kann:  es  soll  deshalb  dem 
Solir  <fie  geeignete  Form  gegeben  werden,  ehe  dasselbe  mit  dem  Gemiadi  ge- 
fiffit  wird,  mid  die  Ffilkmg  von  unten  her  stattfinden,  wie  schcm  oben  hervor* 
gehoben  wurde.  Auch  soll  der  Rührer  kOrzer  als  die  kleinste  von  der  SufasCaBX 
eingenonimene  Länge  sein. 

Damit  der  Rflhrer  nicht  in  den  weiten  unteren  Teil  des  Kontipressions- 
tcbres  hineü^:elangen  kann,  in  welchen  Falle  er  vom  Quecksilber  wohl  nidit 
wieder  heraulij  x  .:  werden  könnte,  verengt  man  den  engen  Teil  des  Rohres 
dort,  wo  es  dem  weiten  Teil  angeblasen  ist.  Ware  die  Verengung  im  exponierten 
Teil  des  Rohrs  angebracht,  so  würde  dadurch  dasselbe  an  Stärke  einbüßen  und 
den  Änderungen  von  Druck  und  Temperatur^  welchen  es  bei  den  Experimenten 
ausgesetzt  ist,  nicht  so  leicht  widerstehen. 

Eondensatioospunkte. 

Bei  den  Beobachtungen  bandelt  es  sich  hauptsächlich  um  die  Bestiinmung 
der  zwei  Kondensationspunkte,  d.  h,  um  die  Messung  %'on  Temperatur^  Druck 
und  Volum^  in  den  Momenten,  wo  die  Verflüssigung  des  gegebenen  Gemisches 
eben  anfängt  und  wo  die  letzte  Spur  von  Dampf  eben  verschwindet.  Letzterer 
Punkt  kann  bei  einiger  Sorgfalt  und  langsamen  Arbeiten  unmittelbar  bestimmt 
werden:  das  Verschwinden  der  letzten  Glasblase  ist  sehr  genau  zu  beobachten 
und  die  Genauigkeit  der  Volummessung  ist  ebensogroßp  wie  sie  überhaupt  im 
gegebenen  Rohr  ist*  Beobachtung  bd  fallendem  Druck  ist  wegen  des  Aus- 
bleibens des  ersten  Gasblasens.  der  thermod^namischen  Verzögerung  zufolge,  in 
den  meisten  Fällen  nicht  zu  empfehlen.  Für  die  richtige  Beurteilung  der  Ge- 
nauigkeit der  fraglichen  Beobachtung  sei  nc^ch  auf  den  relati\'  großen  Einßuß 
hingewiesen,  den  eine  etwaige  Beimischung  von  fremdem  Gas»  wie  Luft,  in  dem 
kleinen  Volum  auf  den  Druck  ausüben  wird* 

Der  Anfang  der  Kondensation  ist  schwerer  zu  beobachten,  wiewohl  lüer 
beim  relativ  groSen  Votum  eine  kleine  Beimischung  von  permanentem  Gas  nicht 
so  nachteDig  wirkt  wie  beim  Ende  der  Kondensation«  Gewöhnlich  wird  man 
den  Tau  erst  bemerken,  nachdem  der  Kondensationspunkt  schon  überschritten 
ist.  Bei  einheitlichen  Stoffen,  wo  der  Druck  und  die  spezifischen  Volume  während 
der  Kondensation  konstant  sind,  liefert  die  Bestimmung  des  Drucks  keine 
Schwierigkeit  und  kann  die  direkte  Beobachtung  des  Dampfvolums  umgangen 
werden,  indem  die  Mengen  von  Dampf  und  Flüssigkeit  im  Rohr  bei  teil  weiser 
Verflüssigung  mit  dem  Volum  der  Flüssigkeit  bei  vollständiger  Kondensation  ver- 
glichen werden.^  Diese  Methode  versagt  bei  Gemischen,  da  sich  hier  die  Zu- 
sammensetzung und  die  spezifischen  Volume  der  Phasen,  wie  auch  der  Druck, 
bei  der  Kondensation  fortwährend  verändern.  Man  behilft  sich  am  besten  bei 
Gemischen,  indem  man  in  der  Nähe  des  fraglichen  Punktes,  sowohl  im  homogenen 
Zustande  wie  nach  Anfang  der  Kondensation,  eine  Reihe  von  zusammengehörigen 
Volumen  und  Drucken,  d.  h.  Isothermenstücke  bestimmt:  man  erhält  dann  den 
Punkt  graphisch  als  den  Schnittpunkt  der  beiden  Isothermenteile. 

Wie   wir  schon   im  Anfang   bemerkt   haben,    hat   die  Flüssigkeit,    die  sich 
zuerst  aus  dem  Gemische  absetzt,  einen  Gehalt,  der  mehr  oder  weniger  vom  Ge- 
halte des  Dampfes   abweicht  und   es   wird   auch   die   im   letzten  Augenblick   der 
Kondensation  verschwindende  Dampfblase  eine  von  der  Flüssigkeit  abweichende 
mmensetzung  besitzen,  während  letztere  in  diesem  Augenblicke  natürlich  die 
imensetzung  des  ganzen  Gemisches  haben  muß.     Die  zwei  Kondensations- 
die  jedes  Gemisch  bei  jeder  Temperatur  liefert,  sind  also  in  diesem  Sinne 
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noch  unvollständig  bestimmt,  daß  in  denselben  der  Gehalt  nur  je  einer  der  Phasen 
bekannt  ist.  Wir  können  aber  dazu  schon  jetzt  bemerken,  daß  durch  Inter- 
polation zwisqhen  den  so  bestimmten  Punkten  für  eine  Reihe  von  Gemischen 
verschiedener  Zusammensetzung  das  spezifische  Volum  und  der  Gehalt  für  beide 
koexistierende  Phasen  hergeleitet  werden  können:  wir  brauchen  nämlich  nur  Paare 
von  flüssigen  und  dampfförmigen  Phasen  aufzufinden,  welche  bei  derselben  T^n- 
peratur  denselben  Kondensationsdruck  aufweisen.  Dies  geschieht  am  einfachsten, 
graphisch,  wie  nachher  ausführlich  gezeigt  werden  soll. 

Außer  den  betrachteten  Punkten,  wo  die  Verflüssigung  anfängt  und  be- 
endigt ist,  können  noch  Beobachtungen  bei  teilweise  verflüssigtem  Gemisch  aüi- 
gestellt  werden.  Es  gibt  keii^e  allgemein  anwendbaren  Methoden  für  die  direkt^ 
Bestimmung  der  Dichten  und  Konzentrationen  der  koexistierenden  Phasen  im 
Kompressionsrohre.  Die  Dichte  der  flüssigen  Phase  könnte  in  speziellen  Fällen 
mittels  vorher  in  das  Kompressionsrohr  hineingeführter  FARADAYscher  Schwimm- 
körperchen unmittelbar  bestimmt  werden.  Im  allgepieinen  gibt  uns  die  Beob- 
achtung nur  für  ein  gegebenes  Gemisch  die  Totalvolume  von  Dampf  und  Flüssig- 
keit und  den  Koexistenzdruck.  Doch  könnten  diese  Beobachtungen,  wenn  die 
fraglichen  Größen  schon  anderweitig  teilweise  bekannt  wären,  zur  Bestimmung  der 
übrigen  dienen.  Wir  werden  den  Zusammenhang,  der  hier  offenbar  besteht,  erst 
später  mit  Erfolg  studieren  können,  nachdem  wir  eine  gewisse  Strecke  in  die 
Theorie  vorgednmgen  sind. 

Theoretisch  sind  die  beschriebenen  Methoden  sowohl  für  niedrige  wie  für 
hohe  Drucke  anwendbar,  aber  im  ersteren  Fall  ist  das  Dampfvolum  so  groß  im 
Verhältnis  zum  Flüssigkeitsvolum,  daß  die  Bestimmung  der  Konstanten  für  beide 
Phasen  in  demselben  Rohr  zu  ungenau  wird:  es  müssen  dann  die  Flüssigkeits- 
volume, gerade  wie  bei  einheitlichen  Stoffen,  gesondert  bestimmt  werden.  Dazu 
kann  man  das  Pyknometer  oder  das  Dilatometer  anwenden;  für  Drucke  höher 
als  Atmosphärendruck  schließt  man  das  Gemisch  in  ein  zugeschmolzenes  kali- 
briertes Röhrchen  ein;  das  Dampfvolum  werde  klein  gehalten,  damit  das  in 
demselben  enthaltene  Gemisch  auf  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  keinen 
merklichen  Einfluß  haben  kann,  oder  es  werde  letztere  wo  nötig  korrigiert. 

Weitere  Methoden. 

Für  gewisse  Zwecke,  zum  Beispiel  wenn  es  sich  um  Bestimmungen  bei 
sehr  niedrigen  Temperaturen  handelt,  wird  das  Kompressionsrohr  nach  unten 
umgebogen  und  die  Substanz  in  dem  umgebogenen  Ende  kondensiert;  oder  man 
verzichtet  ganz  auf  die  Anwendung  des  Kompressionsapparates  und  kondensiert 
die  Substanz,  welche  zum  Beispiel  in  einem  Behälter  unter  hohem  Druck  ent- 
halten ist,  immittelbar  in  ein  von  unten  geschlossenes  Rohr.  Es  lassen  sich  Ge- 
mische nach  diesen  Methoden  natürlich  auch  untersuchen;  aber  die  für  Gemische 
charakteristische  Komplikation  der  Veränderlichkeit  der  Phasen  erschwert  die 
Bestimmung  des  Gehalte  und  wird  deshalb  die  Brauchbarkeit  dieser  Methoden 
bei  Gemischen  wohl  immer  erheblich  beschränken.^ 

Statische  Methoden. 

Die  oben  besprochene  Methode  des  Kompressionsapparates  ist  eine  be- 
sondere Form  der  allgemeinen  Methode,  welche  von  Regnaült  die  statische 
genannt  ist;  ihr  gegenüber  stellt  er  bekanntlich  die  dynamische  Methode,  wobei 
man  die  Substanz  sieden  läßt;  diese  Methode  besprechen  wir  später.  Die 
statische  Methode,  wie  sie  gewöhnlich  bei  Atmosphärendnick  und  darunter  an- 
gewandt wird,  erlaubt  die  Druckmessung  einer  gegebenen  Substanz  bei  beliebiger 
Temperatur  und  bestimmtem  Volum.     Bisweilen  ist  die  Methode  so  eingerichtet, 

1  H.  Kamerlingh  Onnes  und  C.  Zakrz£WSEY,  Kon.  Akad.  v.  Wet.  Amsterdam.  1904. 
p.  199,  380. 
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daß    man    das  Volum    auch   andern   kann,    und   dann   nähert   sich    dieselbe   dtr 
Methode   des   Kompre^sioiisapparates,   dessen   Hauptvorteil   von   der  ^Möglichkeit 
dieser  Yoluraäudening   abhängt.     Die   Substanz   wird   entweder   unmittelbar  über 
Quecksilber  in  ein  Rohr  eingeschlossen  oder  das  die  Substanz  enthaltende  Rohr 
ist  von  oben  mit  einem  Quecksilber-Manometer  verbunden.   Um  die  Zusammeo- 
aetzung  der  Flüssigkeit  zu  erhalten,   mufi  wieder,  wo  nötig ,   eine  Korrektion  für 
die    im  Dampf ranme    befindliche   Masse    angebracht   werden*     Es    brauchen    die 
verschiedenen   Formen,    welche    der   Methode  gegeben  worden   sbd,    hier    nicht 
ausfühdich   beschrieben   zu  werden   und   verweisen  wir  auf  die  speziellen   bezüg- 
lichen Arbeiten.     Für  Gemische   ist   die  Methode  nur  verhältnismäßig   selten   zur 
Vervii^endung   gekommen^    und    auch   vielfach    ungünstig   beurteilt    worden,    wohl 
hauptsächliche  weil  es  so  außerordentlich   schwer  ist,  die  Substanz  rein   und   luft- 
frei in  das  Beobachtnngsrohr  einzuführen,  noch  schwieriger  ab  beim  Kompressions- 
apparate, wo  die  Substanz  durch  Sieden  von  Luft  befreit  und  dann  sogleich  über 
Quecksilber  abgeschlossen  werden  kann.     Es  ist  aber  diese  Schwierigkeit,  wie  ei 
die    Untersuchungen    von    Kohnstamm*   beweisen  *    wohl    nicht    unüber^indlick 
KoHKSTAMM,  wie  schon  Regnault;  schmüat  die  Flüssigkeit  in  ein  kleines  Glas- 
kü£elchen  luftfrei  ein  und  läßt  es  dann  in  dem  vorher  von  Lnft  befTeiten  Apparate 
wringen.     Das  Volnm   des   Dampfes   war   verhältnismäßig  groß,   wodurch  der 
Luß  einer  etwa  vorhandenen  Spur  vun  Luft  noch  verringert  wurde.    Der  Glas- 
>n»  in  dem  die  Substanze:     untersucht  wurden,   war  derart  durch  eine  Glas- 
de  ]        lern  Manometer  i      )Unden,  daß  derselbe  geschülteh  werden  konnte^ 
so  'erzögemntr  aiif«tij       -n.     Nach   diesem  Verfahren   hat  er  konstante 

iltatc  11«  «  B   den  von  ihm  selbst  nach  der  dynamischen 

fjffif  M  [,     Wie    wir    sehen   werden,    hat    die 

^  der  viel  größeren  Einfachheit:  dagegen 

iJ  die   Substanzen   rein   im    Apparat 

^k_f  ,  IS  von  der  dynamischen  nicht  ge- 

WM  »^    Ti^M^   aiLL  Ln Wendung   der  komplizierten   und 

mübei  .iscnen  Methode   entscui^  hat,   so  möchte  es  wohl  gewöhn- 

L  der  ^         wert  erscheinen,  noch  eine«       utereu  Schritt  zu  machen  und  eine 

«^ mpressionsmethode  anzuwenden,  welche,  wie  wir  sahen,  die  Messung  nicht  nur 

des  Dampfdrucks  im  Zusammenhang  mit  dem  Flüssigkeitsgehalte,  sondern  auch  der 
spezifischen  Volume  und  Zusammensetzungen  beider  Phasen  vollständig  ermöglicht 

Bestimmung  des  Dampfgehaltes  nach  statischen  Methoden. 

Es  möge  zuletzt  hier  noch  einiger  Untersuchungsmethoden  Erwähnung  getan 
werden,  welche  zu  den  statischen  gerechnet  werden  müssen  und  zum  Ziel  hatten, 
bei  partieller  Kondensation  eines  Gemisches  unter  anderem  auch  die  Zusammen- 
setzung der  Dampfphase  unmittelbar  zu  bestimmen.  Dolezalek^  arbeitete  mit 
Lösungen  von  Salzsäure,  welche  in  einem  aus  zwei  durch  einen  engen  Kanal  ver- 
bundenen Kugeln  bestehenden  Gefäß  hergestellt  wurden:  die  obere  Kugel  ent- 
hielt nur  gesättigten  Dampf  und  konnte,  ohne  das  Gefäß  zu  öflnen,  mittels  eines 
geschliffenen  Stöpsels  von  der  unteren  Kugel  abgeschlossen  werden,  wonach  der 
Dampf  auf  chemischem  Wege  analysiert  wurde.  Da  es  sich  nur  um  niedrige 
Dampfdrucke  handelte,  so  brauchte  die  Luft  nicht  entfernt  zu  werden,  da  be- 
kanntlich unter  diesen  Umständen  der  Dampfdruck  in  Luft  ebensogroß  ist,  wie 
im  Vakuum. 

Hartman*  arbeitete  mit  Gemischen  von  Kohlensäure  und  Chlormethyl  bei 
Drucken  bis  etwa  44  Atmosphären;  wie  schon  oben  bemerkt,  kann  die  Messung 

^  S,  Tabelle  am  Ende  des  Abschnittes.  —  2  pn.  A,  Kohnstamm,  Dissertation.  Amsterdam 
(1901).  —  3  F.  DOLEZALEK,  Z.  Physik.  Chem.  26.  p.  321  (1898).  —  4  Ch.  M.  A.  Hartman, 
Dissertation,  Leiden  (1899);  Commun.  Phys.  Lab.,  Leiden,  No.  43. 
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der  Gehalte  nicht  wohl  im  Rohre  des  Kompressionsapparates  geschehen;  es 
wurde  deshalb  ein  Metallgefäß  so  eingerichtet,  daß  nach  Herstellimg  des  Gleich- 
gewichtes im  Gemische  geeignete  und  bekannte  Volumina  der  Flüssigkeit  und 
des  Dampfes  durch  Hähne  abgeschlossen  und  deren  Inhalt  aufgefangen  werden 
konnten.  Es  wurde  dann  das  Gas  gemessen  und  durch  Absorption  der  Kohlen- 
säure analysiert  Es  ist  zu  bedauern,  daß  diese  unmittelbare  Bestinmiung  sowohl 
der  Dichtigkeit  wie  der  Zusammensetzung  so  weitläufig  imd  nur  in  einzelnen 
Fällen  anwendbar  ist. 

Eine  Untersuchimg  von  Cünaeus^  angestellt  betraf  Gemische  von  Aceton 
und  Äther  bei  niedrigen  Drucken;  die  Bestimmung  des  Gehaltes,  namentlich  des 
Dampfgehaltes,  geschah  mittels  des  Brechungsvermögens,  nach  der  von  Rayleigh^ 
für  Gase  ausgearbeiteten  Interferenzmethode.  Die  Beobachtung  wurde  unmittel- 
bar in  der  Dampfphase  angestellt,  während  sie  sich  mit  der  Flüssigkeit  in  Gleich- 
gewicht befand.  Leider  ist  die  Methode,  obwohl  theoretisch  sehr  hübsch,  in 
ihren  Resultaten  doch  ziemlich  unsicher  und  kann  sie  vom  praktischen  Gesichts- 
punkte also  nur  als  Kuriosität  betrachtet  werden. 

Dynamische  Methode«    Bestimmung  des  Siedepmiktes. 

Die  dynamische  Methode  ist  im  allgemeinen  bei  allen  Drucken  anwend- 
bar, aber  gewöhnlich  nur  bei  normalem  oder  erniedrigtem  Druck  gebraucht  worden. 
Sie  erlaubt  erstens  die  Bestimmung  des  Siedepunktes  bei  bestimmtem  Druck  ftir 
ein  voraus  bereitetes  Gemisch  oder  umgekehrt  des  Druckes,  bei  welchem  das 
auf  bestimmte  Temperatur  erhitzte  Gemisch  siedet.  Die  Siedepunktsmethode, 
wie  dieselbe  von  Beckmann  und  anderen  ausgearbeitet  ist,  braucht  hier  nicht 
erörtert  zu  werden;  in  dieser  Form  ist  sie  hauptsächlich  auf  Lösungen  von  nicht- 
flüchtigen Stoffen  angewandt  worden;  in  diesem  Falle  wird  das  Thermometer  in 
die  Flüssigkeit  eingetaucht.  Ein  im  Dampfe  aufgestelltes  Thermometer  zeigt  ge- 
wöhnlich nicht  den  Siedepunkt  der  Lösung,  sondern  denjenigen  des  Lösungs- 
mittels an;  doch  muß  der  sich  aus  der  Flüssigkeit  entwickelnde  Dampf  anfäng- 
lich notwendig  die  nämliche  Temperatur  wie  sie  selbst  haben.^  Die  Erscheinung 
erklärt  sich  aus  der  schon  in  geringer  Höhe  über  der  Flüssigkeit  anfangenden 
Abkühlung  des  Dampfes  auf  dessen  Köndensationspunkt,  wenigstens  derjenigen 
Dampfmenge,  welche  mit  dem  wärmeausstrahlenden  Thermometer  in  Berührung 
ist.  Die  wahre  Dampftemperatur  kann  nur  beobachtet  werden,  indem  der  Dampf- 
raum ganz  von  der  Heizflüssigkeit  umgeben  und  das  Thermometer  vollständig 
gegen  Ausstrahlung  nach  außen  geschützt  wird:  aber  dann  ist  wieder  Über- 
hitzung des  Dampfes  und  eine  zu  hohe  abgelesene  Temperatur  zu  befürchten. 
Aus  allem  diesem  erklärt  sich,  warum  das  Thermometer  bei  Lösungen  in  der 
Flüssigkeit  aufgestellt  werden  muß,  ungeachtet  der  Gefahr  einer  geringen  Über- 
hitzung der  Flüssigkeit. 

Bei  der  Anwendung  der  Methode  auf  Gemische  zweier  flüchtigen  Sub- 
stanzen nehme  man  einen  im  Verhältnis  zur  Masse  des  Gemisches  möglichst 
kleinen  Dampfraum,  damit  beim  Sieden  der  sich  in  demselben  befindende  Dampf 
und  die  zurückfließende  kondensierte  Flüssigkeit  einen  möglichst  geringen  Ein- 
fluß auf  den  Flüssigkeitsgehalt  ausüben.  Methoden,  wobei  nur  eine  geringe 
Menge  Flüssigkeit  in  großem  Räume  verwendet  wird,  wie  die  bequeme  von 
Ramsay  und  Young*  für  einheitliche  Stoffe  angewandte,  sind  demnach  bei  Ge- 
mischen ganz  unbrauchbar.  Doch  auch  wenn  man  sich  einer  gewöhnlichen  Siede- 
methode bedient,  unterliegen  die  Bestimmungen  bei  Gemischen  größeren  Un- 
sicherkeiten  als   bei   einheitlichen   Stoffen;    die   Dampftemperatur    zeigt  sich  sehr 

'  E.  H.  J.  CuNAEus,  Dissertation,  Amsterdam  (1900);  G.  C.  Gerrits,  van  der  Waals- 
Fonds,  Amsterdam.  1904.  —  2  Lord  Rayleigh,  Proc.  R.  Inst.  15.  part  I.  No.  90.  p.  i  (1896). 
—  3  S.  u.  a.  J.  Sakurai,  Joum.  Chem.  Soc.  61.  p.  495  (1892).  —  *  W.  Ramsay  and 
S.  YouNG,  Journ.  Chem.  Soc.  47.  p.  42  (1885). 
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variabel,  und  es  besteht  ein  bisweilen  bedeutender  Unterschied  zwischen  den 
Tei^iperaturen  von  Dampf  und  Flüssigkeit;  diese  Erscheinungen  werden  wieder 
teilweise  durch  Oberhitzung  der  Flüssigkeit  verursacht,  und  teilweise  vm  bd 
Lösungen  durch  die  Abkühlung  des  Dampfes;  dieselbe  ruft  eine  teilweise  Kon- 
densation hervor  und  begleitende  Änderungen  der  Zusammensetzung  imd  der  beob- 
achteten X^mpen^tur.  Es  kommt  Kohnstamm  bei  einer  ausführlichen  Unter- 
suchung der  dynamischen  Methode  zn  dem  Schluß »  daÖ  ihre  Genauigkeit  bei 
Gemischen  viel  kleiner  ist  als  gewöhnlich  angenommen  vaid,  und,  wie  oben  l^- 
aierkt  wurde,  erhält  er  selbst  genauere  Ergebnisse  mit  einer  besonderen  Form 
der  statischen  Methode.  Wie  dem  auch  seirj  möge,  die  d^Tiamische  Methode 
wird  ihrer  großen  Bequemlichkeit  w^en  wohl  meistens  vorgezogen  werden,  imd 
ihre  Genauigkeit  ist  doch  jedenfalls  fiir  die  mebten  Zwecke  vollkommen  genügend. 
Es  möge  hier  als  Beispiel  der  von  Sydney  Young'  angewandte  Apparat  etwa^ 
näher  beschiieben  werden:  derselbe  ist  in  Fig.  i  wiedergegeben. 
Die  Kocbtiasche  hat  einen  weiten  Hals  mit  engem  Seitenrohr, 
welches  als  RückflüÖkühler  eingerichtet  ist;  dasselbe  ist  von 
oben  mit  einer  Pumpe  und  einem  Manometer  verbunden. 
Durch  den  den  Hals  schheJienden  Kork  geht  ein  etwas  engerem 
dünnwandiges  Rohr,  mit  einer  Öffnung  gerade  unterhalb  des 
Korkes;  in  diesem  Rohre  ist  das  Thermometer  befestigt.  Die 
Flasche  war  bis  zwei  Drittel  ihres  Volums  mit  dem  Gemische 
angefüllt  und  das  Rohr  endete  gerade  oberhalb  der  Flüssigkeit 
Die  zuruckiUeBende  Flüssigkeit  kann  also  das  Thermometer 
nicht  berüliren,  und  die  Kondensation  in  dem  engen  Rohr  ki 
nur  sehr  geringfügig;  bei  der  großen  Menge  des  Gemisches  war 
Überhitzung  des  Dampfes  ausgesclilossen.  Es  konnte  nim  die 
Temperatur  sowohl  der  Flüssigkeit  wie  des  Dampfes  abgelesea 
werden,  indem  die  Flamme  unter  der  Flasche  ein  wenig  ver- 
schoben wurde;  war  dieselbe  gerade  unterhalb  des  Rohres,  so 
siedete  die  Flüssigkeit  in  das  Rohr  Imiauf  und  es  w^urde  da^m 
die  Flüssigkeitstemperatur  walirgenommen ,  wurde  die  Flamme 
em  wenig  verschoben»  so  war  das  Thermometer  nur  von  Dampf  umhüllt.  Ea 
zeigte  sich  so  ein  für  jedes  Gemisch  nahe  konstanter  Unterschied  zwischen  den 
beiden  Temperaturen,  welcher  ungefähr  einen  halben  Grad  betrug  und  es  wurde 
die  Dampftemperatur  als  der  Siedepunkt  betrachtet.  Tatsächlich  ist  das  Thermo- 
meter in  dem  Apparate  gegen  Abkühlung  und  Kondensation  fast  vollständig 
geschützt. 

Man  hat  auch  wohl  versucht,  die  partielle  Kondensation  im  Dampfe  zu 
verhindern,  indem  man  den  ganzen  Siedeapparat,  einschließlich  des  Dampfraumes, 
mit  einer  Heizflüssigkeit*  umgab;  dann  ist  aber  Überhitzung  des  Dampfes  zu 
befürchten  und  es  ist  dann  auch  wohl  das  YouNGsche  Verfahren  vorzuziehen. 


F^jur  1. 


Andere  Form  der  Siedepunktsmethode. 

Um  den  allgemeinen  Charakter  der  Siedepunktskurve  eines  Substanzen- 
paares in  einfacher  Weise  schnell  zu  bestimmen,  führt  Carveth^  den  Dampf 
der  einen  siedenden  Flüssigkeit  in  die  zweite:  während  des  Siedens  ändert  sich 
also  der  Gehalt  des  Gemisches  allmählich  von  der  einen  nach  der  zweiten  Kom- 
ponente und  damit  auch  die  Siedetemperatur.  Es  werden  in  der  Weise  wenigstens 
wohl  ausgesprochene  Minima  (oder  casu  quo  Maxima)  in  den  Siedepunkten  un- 
mittelbar aufgefunden  werden. 


'  S.  YouNG,  J.  Chem.  Soc  8L  p.  768  (1902).  —  2  u.  a.  R.  A.  Lehfeldt,  Phil.  Mag.  (5) 
46.  p.  42  (1898).  —  3  R.  H.  Carveth,  J.  phys.  Chem.  6.  p.  237  (1902). 
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Diese  Methode  der  Einführung  von  Dampf  in  eine  Flüssigkeit  wird  auch 
bei  der  sogenannten  „Destillation  mit  Wasserdampf"  angewandt,  welche  im 
VII.  Abschnitt  besprochen  werden  soll. 


Bestünmung  des  Dampfisehaltes. 

Die  dynamische  Methode  kann  zweitens  für  die  Bestimmung  des  Dampf- 
gehaltes verwendet  werden:  man  läßt  dazu  etwas  Dampf  überdestillieren  und 
analysiert  das  Destillat,  oder  man  treibt  den  Dampf  mittels  eines  Stromes  indifife- 
renten  Gases  nach  einem  anderen  Gefäß  über,  wo  er  kondensiert  und  dann 
analysiert  wird.  Letztere  Methode  beruht  auf  der  Gültigkeit  des  später  zu  be- 
sprechenden DALTONschen  Gesetzes,  nach  dem  der  Sättigimgszustand  eines  Dampfes 
oder  Gemisches  von  Dämpfen  in  Berührung  mit  der  zugehörigen  Flüssigkeit  von 
einem  indifferenten  Ga3e  nicht  gestört  wird.  Die  Analyse  kann  entweder  direkt 
gder  indirekt  durch  Bestimmung  des  Brechungsexponenten,  des  Siedepunktes, 
der  Dichte,  des  elektrischen  Leitungsvermögens,  des  Gefrierpunktes,  der  Viskosität, 
des  optischen  Drehungsvermögens,  der  chemischen  Reaktionsgeschwindigkeit,  der 
elektromotorischen  Kraft  usw.  ausgeführt  werden.  Die  Wahl  zwischen  letzteren 
Methoden  wird  man  natürlich  von  den  jeweiligen  Umständen  abhängen  lassen. 

Bei  der  Anwendung  der  dynamischen  Methode  tiXr  diesen  Zweck  sind  die 
Bedingungen  andere  als  bei  der  Bestimmung  des  Siedepunktes:  die  Hauptsache 
ist,  den  Dampf,  wie  er  sich  aus  der  Flüssigkeit  bildet,  ohne  jede  Rückkonden- 
sation aus  dem  Destillationsgefäß  abzuführen;  wir  sahen  nämlich  schon,  daß  bei 
Gemischen  jede  Kondensation  im  allgemeinen  mit  Änderung  der  Zusammensetzung 
notwendig  verbunden  ist  und  bei  einer  partiellen  Kondensation  im  Destillationsgefäß 
würde  das  Destillat  zu  viel  der  flüchtigeren  Komponente  enthalten;  dieser  Fehler  ist 
speziell  bei  der  erstgenannten  Methode  zu  befürchten,  wo  die  Flüssigkeit  erhitzt 
wird  und  also  mehr  oder  weniger  starke  Temperaturänderungen  stattfinden.  Das 
Abführrohr  für  den  Dampf  soll  also  im- 
mittelbar  oberhalb  der  Flüssigkeit  ange- 
bracht werden  und  gegen  Abkühlung  ge- 
schützt sein.  Die  Figur  2  zeigt  das  von 
ScHREiNEMAKERS  ^  angewandte  Verfah- 
ren; die  Lösung  ist  im  Kolben  A  ent- 
halten, der  Rückflußkühler  HC  mündet  in 
die  Flüssigkeit  und  hat  ein  Dampfloch, 
welches  in  der  Figur  nicht  angegeben; 
von  oben  ist  derselbe  mit  einer  Luft- 
pumpe verbunden.  Um  den  Dampfdruck 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  zu  be- 
stimmen, wurde  die  Temperatur  des 
Wasserbades  einige  Grade  über  der  ge- 
wünschten Temperatur  erwärmt  und  der 
Druck  so  lange  herabgesetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  in  -^  in  ein  lebhaftes  Sieden 
gekommen  war;  das  Sieden  wurde  durch 

verschiedenes  Füllmaterial  im  Kolben  befördert,  imd  die  Flüssigkeit  von  einem  elek- 
trisch getriebenen  Rührer  gerührt,  die  Siedetemperatur  wurde  dann  auf  dem  im 
Tubulus  B  befestigten  Thermometer  abgelesen.  Die  Zusanmiensetzung  des 
Dampfes  wurde  nun  auf  folgende  Weise  bestimmt.  Das  Rohr  R  ist  durch  einen 
Schliff  mit  dem  Kölbchen  £>  verbunden  und  steht  durch  das  Rohr  E  mit  dem- 
selben  Räume   wie  K  in  Verbindung;   das  Rohr  R  ist  durch  ein  wenig  Queck- 


Figur  2. 


F.  A.  H.  ScHREiNEMAKE&s,  Zeitschi.  Phys.  Chem.  36.  p.  459  (1900). 
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I>   Experimeotdi«  Untersucbungsmetbodeti. 


aOber  abgeschlossen.     Es  wird  dann  D  unabhängig  von  dem  Kolben  A  auf  ^ 
niedrigeren  Dnick  gebracht,  und  es  streichen  dann  die  Dämpfe,    welclie  sidi  al 
A  entwickeln,  durch  das  Quecksilber  im  Rohr  J?  und  werden  in   /?  koodeiuas^| 
es  wird   der   herausragende  Teil   der   Röhre   bei   C  cnAärmt,   um    Konden 
der  Dämpfe  in  demselben  vorzubeugen:   R  ist,  "wie  die  Figur  zeigt,    im  W* 
bad  angebracht  und  es  kann  dort  keine  Kondensation  stattfinden. 

Carveth^  hat  die  Methode  in  ganz  origineller  Weise  anmi wenden 
sucht:  der  Dampf  wird  von  ihm  nicht  aus  der  Kochflasche  herausdc 
sondern  wird  in  einem  Kühler  kondensiert  und  fließt  in  die  Kochflasche  inrö4| 
wo  er  in  einem  kleinen  Rohrchen  aufgefangen  wird;  dasselbe  füllt  sich  allmiliücil 
und  die  Flüssigkeit  flieöt  zuletzt  m  die  KcHrhÖasche  über.  Nach  einiger  Zäj 
muß  dann  die  Flüssigkeit  im  Röhrchen  genau  die  Zusammensetzung  des  mit  < 
siedenden  Flüssigkeit  koexistierenden  Dampfes  haben  und  dieselbe  wird  aus 
Siedepunkt  bestimmt.  Diese  Methode  scheint  sich  aber  in  der  Praxis  nicht 
währt  zu  haben  und  es  erscheint  auch  a  priori  unmöglich,  daß  der  Gehalt 
Dampfes  auf  dem  notwendig  ziemlich  langen  Wege  durch  den  Kühler  usw,  i 
Zusammensetzung  gar  nicht  ändern  würde. 

Zawidzki*  bediente  sich  des   in  Figur  3  abgebildeten  Siedef^^es  A:  di»-] 
selbe  wird,  wie  bei  Schreinkmakers,  in  einem  Wasserbade  erhitzt.    Der  Dampll 

wird   durch  das    Rohr  D  abg^l 


führt  und  in  eineni  Kühler  1 
kondensiert:  um  Rückkondei* ' 
sation  vorzubeugen,  wird  du 
Rohr  bei  D  durch  eine  kleist ' 
Flamme  erwärmt.  Das  zuent  \ 
überkommende  DestiUat  winl 
abgezogen  und  ^ird  dasselbt 
erst  in  C  gesammelt,  nadi- 
dem  sich  Temperatur  und  Drud 
einige  Zeit  konstant  erhallen 
haben.  Das  Sieden  wird  dufc^ 
einen  elektrischen  Siedeerleich- 
terer,  der  bei  S  in  das  GefäÜ 
tritt,  befördert.  Derselbe  besteht 
aus  einem  Platin draht,  welcher 
durch  einen  elektrischen  Strot» 
stark  erhit;5twird  und  somit  einen 
kontiDuierlichen  Dampf  blasen- 
Strom  hervorbringt.  Nach  Kohn- 
STAMM  ^  können  bei  dieser  starken 
tVrtlichen  Überhit^ung  leicitt  feh- 
lerhafte Temperaturen  abgelesen  werden,  "sogar  wenn  das  Thermometer  im  Dampfe 
aufgestellt  ist. 


Figur  3. 


Mitfiihrungsmethode. 

Die  zweite  in  Anwendung  gekommene  Methode,  wobei  der  Dampf  durch 
einen  Gasstrom  ohne  Erwärmung  mitgeführt  wird,  hat  jedenfalls  den  Vorteil,  daß 
keine  Abkühlung  des  Dampfes  im  Destillationsgefäße  vorgeht.  Das  Gas  ist  ent- 
weder Luft  und  das  Volum  der  durchgeschickten  Luftmenge  wird  dann  aus  der 
Volumverminderung  des  angewandten  Luftreservoirs  hergeleitet,  oder  es  kommt 
auch   ein    durch  Elektrolyse    erhaltenes  Gemenge   von  Wasserstofl"  und  Sauerstoff 


^  H.  R.  Carveth,  Journ.  Phys.  Chem.  3.  p.  193  (1899)  —  ^  J.  v.  Zawidzki,   Zeitschr. 
Phys.  Chem.  35.    p.  129  (1900).  —   3  Ph.  A.  Kohnstamm,  Dissertation.  Amst.  (1901)  p.  103. 
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Figur  4. 


-  in  Verwendung,^    dessen  Menge    aus    dem   verbrauchten  Strome  oder  aus  dem 

-  Gewichtsverluste  des  Elektrol)^en  berechnet  wird.  Um  eine  vollständige  Sättigung 
^  des  Gases  mit  dem  Dampfe  zu  ersichem,  hat  sich  Gahl*  der  in  der  Figur  4 
!~-  abgebildeten  Vorrichtung    bedient.     Das    Gas    streicht    durch 

-  eine  kleine  in  der  Flüssigkeit  gestellte  Glasspirale  und  kommt 
so  mit  derselben  in  innigste  Berühnmg.     Für  den  nämlichen 

::  Zweck  bedient  sich  Konowalow  '  eines  in  Figur  5  dargestellten 
:i  Kugelapparates.  Der  schädliche,  nicht  mit  Flüssigkeit  gefüllte 
r  Raum  ist  hier  auf  ein  Minimum  reduziert.  Die  von  der  Luft 
entführte  Dampfmenge  wurde  aus  dem  Gewichtsverlust  des 
Apparates  bestimmt.  Es  wurde  durch  Kontrollversuche  die 
Sicherheit  gewonnen,  daß  die  Änderung  in  der  Zusammen- 
setzung der  Flüssigkeit  während  des  Versuches  die  letzte, 
neunte,  Kugel  nicht  erreicht  hatte.  Es  hat  sich  bei  Unter- 
suchungen nach  der  Mitführungsmethode  herausgestellt,  daß 
man  auch  ohne  Änderung  der  Temperatur  auf  die  Möglich- 
keit von  Kondensation  der  übergeführten  Dämpfe  auf  der 
Glasröhre  bedacht  sein  soll;  diese  Oberflächenwirkung  des 
Glases  hängt  in  starkem  Maße  von  der  chemischen  Natur 
des  Dampfes  ab  und  kann  deshalb  erhebliche  Konzentrationsänderungen  zur  Folge 
haben.  Dieser  Adsorption  kann  wenigstens  großenteils  vorgebeugt  werden,  indem 
die  Glasoberfläche  sorgfältig  gereinigt,*  oder  mit  einer 
Schicht  von  Paraffinwachs  überzogen  wird.' 

Bei  der  Anwendimg  der  beschriebenen  djma- 
mischen  Methoden  muß  natürlich,  wie  wir  schon 
sahen,  der  allmähUchen  Änderung  der  Zusammen- 
setzung, welche  mit  der  Verdampfung  Hand  in  Hand 
geht,  Rechnung  getragen  werden.  Unterscheidet  sich 
der  Gehalt  des  Dampfes  erheblich  von  derjenigen  der 
Flüssigkeit,  so  könnten  bedeutende  Fehler  daraus 
hervorgehen,  da  dann  die  Flüssigkeit  relativ  schnell  ihre  Zusammensetzung  ändert, 
und  diese  Fehler  werden  auch  nicht  notwendig  aufgehoben,  indem  man  mit  der 
mittleren  Zusammensetzung  während  der  Destillation  rechnet.^  Je  kleiner  die 
überdestillierte  Menge  ist  im  Verhältnis  zur  Flüssigkeit,  desto  weniger  wird  der 
genannte  Fehler  zu  befürchten  sein.  Es  hat  Carveth®  versucht,  den  Flüssig- 
keitsgehalt und  damit  den  Siedepimkt,  durch  Einführung  der  einen  Komponenten 
während  der  Destillation  konstant  zu  erhalten;  nach  dieser  Methode  wären  viel- 
leicht in  speziellen  Fällen  gute  Resultate  zu  erzielen,  aber  die  Methode  wird  dann 
erheblich  kompliziert« 


Figur  5. 


Anwendung  auf  kondensierte  Gase. 

Baly'  hat  gezeigt,  daß  die  dynamische  Methode  auch  auf  kondensierte, 
bei  niedriger  Temperatur  siedende  Gasgemische  anwendbar  ist:  in  diesem  Falle 
besteht  keine  Gefahr,  daß  die  Dämpfe  beim  Streichen  durch  die  Röhre  teilweise 
kondensiert  werden,  da  diese  alle  eine  höhere  Temperatur  als  das  Siedegefäß 
haben.     Er  untersuchte  Gemische  von  Sauerstoff"  und  Stickstoff"  und  die  Analyse 


'  F.  DoLEZALEK,  Z.  Physik.  26.  p.  321  (1898);  W.  Gaus,  Z.  anorg.  Chem.  26.  p.  236 
(1900).  —  2  R.  Gahl,  Z.  Physik.  Chem.  33.  p.  178  (1900);  Vergl.  auch  W.  Will  und 
G.  Bredtg,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  22.  p.  1084  (1889);  J.  W.  Doyer,  Z.  Physik.  Chem.  6. 
p.  481  (1890);  E.  Ph.  Perman,  Joum.  phys.  Chem.  9.  p.  36  (1905).  —  ^  D.  Konowalow, 
Drudes  Ann.  10.  p.  360  (1903).  —  *  J.  Walker,  Z.  Physik.  Chem.  2.  p.  602  (1888).  — 
B  Ph.  A.  Kohnstamm,  Dissertation.  Amst  (1901).  p.  202.  —  B  H.  R.  Carveth,  J.  Phys. 
Chem.  6.  p.  237  (1902).  —  7  £.  C.  C.  Baly,  Phil.  Mag.  (5)  49.  p.  517  (1900). 


4V  I,    Erp^aieiiicite  Ui»tcn«tcbiiQi££tDrtliodaL. 

rUtK  diiP'li    /itMorptimi   des   Saii^^toSs    mittels   Ptiosphors,      Es  voite  ^ 
III  ji^^  pam|if[»fntieD   durch  eine  in  den  Dampfrauin   hinemt^getide 
^l^iip^nn  imd  iiuUyiiert.     Oberdm  kcponte   der  ^***"g^THfmfiTftiih  sa 
tm  Mc{s  dunidlKm  Melliode  gerne»«!  werden,  indem  die  ViGmi^kmt  doiAi 
Mh#   K^i4üjire   niittf^li    döef   Wasserpumpe    au%esogen    wurde    und 
wi||«|Aliilitti  *'Hne  ir^nd  welche  Fraktionienmg,  verdampfte  und   vcm  2m 
iUt><liiitl —  wurde..     En  wurden  so  die  Konzentrationen  von    beideo  Phua ; 
fcllhiftill  Vnaci««'**'**^  sili  Funktiotieo  der  Siedetemperatur  getnessen.     Es  br* 
lAHnOüWWlP'^*"^'^  BSW  werden,  wie  sehr  die  Leistung  der  d>maniisclien  H« 
Ji«hinti  fiftwldiH'n  würde,  kannte  dieselbe  in  derselben  einfachen   Weise  bej 
(Milimi  KUl«iigMt^>   ^^   dem   doppelten  2w^:k€  angewendet   wcrdeo.    Y 
I  lnT   dia   UntÄTtuchung   Balvs    mit   der  auf  p.  8  erwähnten    Methode 
lAVH   Uti  böbefcm  Druck;  vielleicht  ließe  sich  die  relativ   einfache  Mc 
^  ^lirh  W  itWlUi  höherem  als  Atmoapharcndruck  mit  Vorteil  zur 
S,  llfhaM«  verweodeii, 

Zusammenfassung. 

Ifii^mii    wir    dfti    wichti^te   unserer  obigen   Betrachtungen 

mh  ^ii    iii|tetw    d;i&   die   dynamische  Methode  in   den  meisten   Fällen 

Ül  ii*Ui   wi(d»  wenn  es   sich   um   die  Bestimmung  von  Danipfdnick    mu] , 

,iliM^M'UUUi  du»  Pampfes  handelt;  das  einzige,  was  die  Methode  nicht 

I     iMi    lUe  OMtimmung    der   Dampfdichte;    beabsichtigt    man    also  eine 

Mgit  Ufil<'r*U*:h»ng  aller  Größen,  welche  beim  Gleichgemcht  in  Betracht  komiasl 

Hul  flit(*  Kfitnpresiionsmethode  in   Anwendung   kommen,      Oie    FlQssigto^l 

HHliiti    werden    am    besten    gesondert   gemessen.      Für    UntersuchuBgeii  hil 

^flu  Wi4rhp   deti   normalen  Druck   erheblich  Übersteigen,    ist 

HUl  vlH^ri  Konipreicsionsap  parat  angewiesen. 

Zwei  flüssige  Schichten. 

|liitf*ir"hten  wir  ruletzt  den  Fall  wo  die  Flfissigkeiten  nur  teilweise  miscblnr 
l|iiit  iu*d  »It  ti  uiHf>  zwei  Flüssigkeitsschichten  bilden  kunnen.  Wahrend  in  diesöt 
Mwilt  iillMMtritM  die  Zahl  cler  zu  messenden  Gröt^n  um  zwei  —  Dichte  und  G^ 
iinil  di»  i^Htrn  Srhirht  —  vermehrt  ist,  so  vereinfachen  sich  die  Messui^ 
.^^|iif,^(*eiln  iliifHi  den  Umstand,  daß  das  Gleichgewicht    nach   der   Pliaseni«^* 

K^l  Vi  Hl  d'^ri  Mrn^en  der  drei  koexistierenden  Schichten  unabhängig  ist^  v* 
■Hin*  bi'lnU'h  ile-^r  Bestimmung  sowohl  des  Siedepunktes,  resp,  Dampfdrucköt 
^^  i\m  I  hiniptgehalte^  m  gute  kommt.  So  bleiben  zmui  Beispiel  beim  Stedfü 
mj^f^m  ili^HNti^'^n  Ciemischcs  der  Siedepunkt  und  die  Zusammensetzung  de 
IMiMph'«!  virllk<«mmen  kuusuiut  Im  allgem einen  darf  ruan  sagen,  daB  sich  dif 
liii*tl*itMM»rkMt*ii  in  dirNcm  Fidle  denjenigen  filr  das  Zweiphasengleichge^icht 
llPl  itlhh**H*i(  1*^'*  Slt>(len  UUnlich  grstidten*  Was  die  Bestimmung  der  koe;dstie- 
M(idi*i»  |'UU»i||kpiteii  iinlwtrttiti  sn  gc»clüeht  dieselbe  am  besten j-  indem  man  ein 
li#ml«iti  vuii  hekanntrr  Xusiimmensetsiung  in  Uismogeaem  Zustande  allmahlkh 
^i^iUtiil  i»d^r  abkühlt,  bis  sich  die  /weite  Schicht  gerade  zn  bilden  anfingt» 
ftilri  iMi*fcjP'^'*hft  die  Äwrj  Schichten  crwArmi  oder  abkühlt,  bis  eine  denselbee 
»»Itid*'  ^Hiwi  UwinUft;  in  dem  Aujtfnblick  des  VerÄchwindens  oder  Erscheinens 
j^^m  ^w^iHlfin  [*lüiiiii>;kei(!4M('lm'Ut  ist  das  itn  Rohr  etulitUtcne  Giemisch  mit  Hinsicht 
mAf  tiit^HEilljr!  germle  i^rfiiltMgt  und  dit  die  Zusammensetzung  des  Gemisches  be- 
«|I|U(    *«*♦    **i    dwtnit    dir    fuigJiehr    Unsumme nset/.ung   einer   der  koexistierenden 

•      '   V«lfl,   ItftrtdKurk    \Ut    aimpwAtnl»**«    phy*tk*i  t'l**mii?^    A,  FiM>l.vy,    Die    Phäsöjrcgei 
lllli  Ali^ili(4nM|rw,   *  •  W.  AtmtEjWW,  WuKtn  Ann,  S6.  p.  305  (iSS6>. 


Zwei  flüssige  Schichten.  —  Literaturtabellen  zu  Abschnitt  I.  i  e 

Flüssigkeiten  bei  der  beobachteten  Temperatur  gefunden.  Bei  diesen  Beob- 
achtungen darf  eigentlich  oberhalb  der  flüssigen  Schichten  nichts  als  gesättigter 
Dampf  sich  vorfinden, .  da  es  sich  ja  imi  das  Dreiphasen-Gleichgewicht  handelt; 
um  dies  zu  erreichen,  schließt  man  die  zwei  Substanzen  luftfrei  in  ein  geschlossenes 
Rohr  ein;  es  wird  sich  dann  während  der  Beobachtungen  bei  jeder  Temperatur 
von  selbst  der  richtige  Koexistenzdruck  einstellen.  Wenn  man  Beobachtungen 
bei  höherem  als  Atmosphärendruck  beabsichtigt,  so  müssen  dieselben  jedenfe^lls 
in  geschlossenen  Röhren  vorgenommen  werden;  ist  aber  der  Dampfdruck  kleiner 
als  eine  Atmosphäre,  so  kann  auch  wohl  in  geöffnetem  Rohr  oder  in  nicht  ab- 
solut luftfreiem  Räume  gearbeitet  werden,  da  in  diesen  Fällen  weder  der  kleine 
Überdruck  noch  die  geringe  Beimischung  von  fremdem  Gas  das  Gleichgewicht 
zwischen  den  Flüssigkeiten  merklich  beeinflussen  wird.  Arbeitet  man  mit  dem 
Kompressionsapparate  und  handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  von  Dampf- 
drucken und  die  Untersuchung  der  .kritischen  Erscheinungen,  so  sollen  natürlich 
Beimischungen  von  fremden  Gasen  so  weit  wie  möglich  vermieden  werden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Dampfgehaltes  nach  der  dynamischen  Destillations- 
methode braucht  auf*  die  Mengen  der  Komponenten  im  Siedegefäße  nicht  ge- 
achtet zu  werden,  so  lange  nur  beide  flüssige  Schichten  sich  im  Gefäße  vojfinden. 
Was  den  Einfluß  einer  etwaigen  Rückkondensation  anbetriffit,  so  gibt  es,  wie  später 
gezeigt  werden  soll,  zwei  verschiedene  Fälle:  in  dem  einen  derselben  liegt  der 
Dampfgehalt  zwischen  denjenigen  der  flüssigen  Schichten  und  es  wird  sich  dann 
der  Dampf  bei  der  teilweisen  Kondensation  in  die  zwei  Flüssigkeiten  spalten  und 
mit  denselben  in  Gleichgewicht  bleiben;  die  Temperatur  des  nicht-kondensierten 
Dampfes  kann  dann .  gar  nicht  unter  den  Siedepunkt  sinken  und  sein  Gehalt 
bleibt  unverändert.  Im  zweiten  möglichen  Falle,  wo  der  Dampfgehalt  außerhalb 
der  Gehalte  der  Flüssigkeiten  liegt,  bleibt  der  Dampf  bei  der  Kondensation  auf 
dem  Wege  vom  Siedegefäße  nach  der  Abführungsstelle  nicht  mit  den  Flüssig- 
keiten in  Gleichgewicht  und  sind  deshalb  Änderungen  der  Zusammensetzungen 
von  der  gleichen  Größenordnung  wie  bei  einer  einzigen-  Flüssigkeit  zu  befürchten. 

Für  den  Zweck  der  genannten  Bestimmung  bei  heterogenen  Gemischen  mit 
Wasser  hat  Naumann  ^  die  „Destillation  mit  Wasserdampf"  angewandt  (VIL  Ab- 
schnitt). Er  fand,  daß  die  Temperatur  des  Dampfes  durchgehend  etwas  höher 
war  als  diejenige  der  Flüssigkeit  selbst.  Dieser  Umstand  läßt  sich  daraus  er- 
klären, daß  der  Siedepunkt  seiner  Gemische  immer  niedriger  war  als  loo**:  der 
eingeführte  Dampf  hatte  also  immer  eine  höhere  Temperatur  als  die  siedende 
Flüssigkeit  und  der  Wärmeaustausch  zwischen  den  Dampfblasen  und  der  Flüssig- 
keit muß  ungenügend  gewesen  sein ,  um  erstere  auf  die  Temperatur  der  letz- 
teren zu  kühlen.  •  • 
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Bei  Gemischen  ist  die  graphische  Behandlung  der  experimentellen  und 
theoretischen  Größen  der  größeren  Komplikation  der  Erscheinungen  zufolge  von 
noch  viel  höherer  Wichtigkeit  als  bei  einheitlichen  Stoffen:  ohne  dieselbe  können 
die  Erscheinungen  gar  nicht  übersehen  werden  und  wichtige  Fortschritte  in  den 
Kenntnissen  der  Eigenschaften  von  Gemischen  sind  auch  vielfach  mit  der  Ein- 
führung und  dem  Studium  neuer  graphischer  Methoden  Hand  in  Hand  gegangen. 

Definition  der  Zusammensetzung  eines  Gemisches. 

Die  experimentellen  Größen,  welche  hauptsächlich  in  Betracht  kommen, 
sind  die  Temperatur  /,  der  Druck  /,  das  Volxun  einer  vorher  festgestellten  Menge 
des  Gemisch  v,  und  die  Zusammensetzung,  welche  mit  x  bezeichnet  werden  soll. 
Letztere  Größe  kann  in  verschiedener  Weise  definiert  werden;  jedenfalls  wird  es 
angemessen  sein,  diese  Definition  so  zu  wählen,  daß  die  Größe  nicht  unendlich 
groß  werden  kann;  letzteres  würde  z.  B.  der  Fall  sein,  wenn  man  die  Zusammen- 
setzung als  das  Verhältnis  der  Massen  der  zwei  Komponenten  definierte;  es  würde 
dann  nämlich  die  eine  Komponente  in  reinem  Zustande  den  Gehalt  0,  die 
andere  den  Gehalt  00  besitzen.  Eine  derartige  Wahl  wäre  ftir  graphische  Be- 
handlung verhängnisvoll.  Man  entgeht  dieser  Schwierigkeit,  falls  man  die  Zu- 
sammensetzung als  das  Verhältnis  der  Menge  der  einen  Komponente  zur  Ge- 
samtmenge des  Gemisches  definiert.  Für  die  eine  Komponente  in  reinem  Zustande 
wird  die  Zusammensetzung  dann  durch  jc=aO  vorgestellt,  für  die  andere  Kom- 
ponente durch  a:=l.  Die  Menge  eines  Gemisches  kann  dann  noch  auf  zwei 
verschiedene  Weisen  gemessen  werden,  nämlich  nach  der  Masse  oder  nach  der 
Molekulzahl.  Bezeichnen  wir  die  beiden  Substanzen  durch  a  und  bj  die  Masse 
durch  m  und  das  Molekulargewicht  durch  M^  und  wählen  wir  x  der  Menge  der 
zweiten  Substanz  b  proportional,  so  ist 

(i)  wenn  man  der  ersteren  Methode  folgt,  d.  h.  die  Substanzmengen  durch 
die  Massen  selbst  ausdrückt, 

X  ==  W5  :  [nia  +  Wfc)  und  1  —  o:  =s  Wo  :  (wa^+  ^h)^ 

wo   man  x  den  Massenbruch  für  den  zweiten  Stoff  b,   l-^x  den  Massenbruch 
für  den  ersten  Stoff  a  nennen  kann; 

(2)  wenn  man  bei  der  Definition  die  Molekulzahl  verwendet,  so  ist 

X  =  mb  I Mi,:{mal  Ma  +  mil M^)  und  1  --  x  =:  ma  I  Ma'.  {mal Ma  +  mj,  j Äfj,), 

wo   X  der  Molenbruch   mit  Hinsicht   auf  die   zweite  Substanz  by    1—x  dieselbe 
Größe  mit  Hinsicht  auf  die  erste  Substanz  a  genannt  werde. 

Welche  der  beiden  obigen  Definitionen  man  verwenden  will,  ist  wesentlich 
gleichgültig;  für  Flüssigkeiten,  deren  Gewicht  unmittelbar  gemessen  wird,  ist  die 
erstere  Methode  die  mehr  auf  der  Hand  liegende,  für  Gase,  deren  Menge  aus 
dem  Volum  bestimmt  wird,  ist  die  zweite  Methode  die  einfachere,  da  nach 
dem  AvoGADROschen  Satze  die  Volume  von  Gasen  unter  normalen  Verhältnissen 
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den  Molekülzahlen  proportionaJ  sind.  Es  wird  sich  weiter  UAten  crgeboi.  MI 
wenn  auf  Mold^ulartheorieen  Rücksicht  genonunen  wird,  die  zw^e  Methiodc  ii| 
allgemeinen  als  die  einfacliere  vorzuziehen  sein  wird. 

Vom  rein  tliermodynamischen  Standpunkte  aus  macht  es  keioeii  Ucia^dnil 
welche  der  beiden  SIetlioden  angewendet  uird;  wir  werden  ti  um  lieh  sehen,  ^1 
die  tUermody Hämischen  Gleichungen  sich  in  beiden  Fällen  genau  gleich  ge^^al^l 
falls  nur  die  Menge  des  Gemisches,  deren  Volum  durch  v  angedeutet  wiiü,  al 
gehöriger  Übereinstimmung  mit  der  Defimtion  von  x  gewählt  wird.  Im  eTKca| 
Falle,  wo  x  den  Ätasscnbmcli  andeutet  ist  es  angemessen,  mit  Tt  das  Volum  ( 
konstanten  Masse  des  Gcml'^ches^  z.  B.  der  Masseneinheit,  zu  bezeichnen,  wtk^I 
auch  die  Zusammensetzung  des  Gemisches  sein  möge.  Im  zweiten  Falle,  w  il 
den  Molenbruch  bedeutet,  soll  p  das  Volum  einer  konstanten  Zalil  vtm  Mefe-I 
kulrai,  2.  B.  eines  Moleküls,  vorstellen,  d,  h,  das  Volum  einer  Masse  ( i  —  -rjtf,  - 
xMi,  Es  sind  nur  bei  dieser  Wahl  der  Größen  v  und  x  die  tliermodyliamisciiol 
Gleichungen  auf  ihre  einfachste  Form  zu  bringen,  in  der  keine  Konstanten,  «1 
die  Molekulargewichte  J/^  auftreten. 

Bei  Untersuchungen,  wo  man  von  Gemischen  von  Gasen  ausg:eht,  wie  t  il 
öfters  beim  Kompressionsapparat,  kann  die  Masse  des  Gemisches  nicht  unmiöil'l 
bar  bestimmt  werden  und  wird  das  Volum  des  Gemisches  bei  nomaalem  Dnidl 
und  einer  Temperatur  \'on  0 ^  als  die  Einheit  des  Volums  verwendet :  das  konnil 
aber  auf  dasselbe  heraus,  als  ob  die  Menge  des  Gemisches,  w^elche  unter  ik^I 
malen  Verhältnissen  die  Volumeinheit  einnimmt,  als  die  Kormalmenge,  demj 
Volum  gleich  v  ist,  angenommen  wird.  Da  aber,  wie  schon  oben  bemerkt  wwdftj 
Gasgemische  unter  den  genannten  Bedingungen  eine  gleiche  Zahl  von  I^foleku 
enthalteni  so  stimmt  oöenbar  die-se  Methode  mit  der  zweiten  oben  ang^<ebe«i| 
überein. 

Homogene  Kurven. 

Betrachten  wir  erstens  ein  GemLsch  im  homogenen,  nicht  in  Phasen  g^ 
spaltenen  Zustande:  jede  der  ner  GrOÖen  t,  p,  v  und  .r  ist  dann  eine  bestimmt 
Funktion  von  den  drei  übrigen,  wie  später  näher  erörtert  werden  soll.  Um  dieae 
Funktionen  in  einer  Ebene  darzustellen,  müssen  irgend  zwei  jener  Größen  Lon- 
stant  angenommen  werden,  die  beiden  übrigen  für  die  K<:*ordioaten  in  eineai 
rechtwinkeligen  Axen System  gewählt  und  die  Beziehung  rwischen  denselben 
durch  Kurven  wiedergegeben  werden.  Diese  Kurven,  auf  welchen  zwei  bestimmie 
Größen  konstant  bleiben,  können  dann  noch  in  zweierlei  Weisen  gruppiert  'werden, 
je  nachdem  man  alle  diejenigen  zusammenstellt,  für  welche  der  Wert  entweder 
der  einen  oder  der  anderen  Größe  derselbe  ist  Z.  E.  in  der  fi,  ?'-Figur»  welche 
aus  den  Untersuchungen  von  Andrem'S  über  Kolilen säure  allgemein  bekannt  ist, 
hat  man  es  mit  den  gewöhnlichen  Isothermen  zu  tun,  für  welche  im  Falle  eines 
Gemisches  sowohl  die  Temperatur  /  wie  die  Zusammensetzung  des  Gemisches  x 
konstant  sind,  und  man  kann  nun  entweder  für  ein  bestimmtes  Gemisch  einen 
Satz  von  Isothermen  ziehen,  oder  für  eine  bestimmte  Temperatur  die  Isothermen 
für  eine  Reihe  von  Gemischen  zusammenstellen.  Genau  dasselbe  gilt  von  jeder 
anderen  der  möglichen  Kombinationen  der  obigen  experimentellen  Größen:  in 
der  V,  ^- Figur  können  Kurven  gezogen  werden,  auf  welchen  die  Zustände  der 
Gemische  zweier  gegebenen  Substanzen  bei  konstantem  Druck  und  konstanter 
Temperatur  vorkommen,  und  diese  lassen  sich  wieder  entweder  so  kombinieren, 
daß  die  Kurven,  welche  derselben  Temperatur  aber  verschiedenen  Drucken  zu- 
gehören, zusammen  dargestellt  werden  oder  umgekehrt.  Es  wird  selbstverständ- 
lich, schon  der  großen  Zahl  dieser  Kurven  wegen,  unmöglich  sein,  liier  die  Natur 
aller  dieser  Kurven  in  verschiedenen  Fällen  zu  untersuchen,  aber  das  würde  auch 
zu  nichts  nützen,  da  die  Mehrzahl  derselben  kein  Interesse  beanspruchen  kann: 
z.  B.  ist   die  Bedingvmg   z;  =  konstant,   eine   sowohl   theoretisch  wie  experimentell 
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r  äußerst  unwichtige,  und  wir  werden  dieselbe  niemals  zu  betrachten  haben.  Be- 
trachten wir  die  Sache  von  experimentellem  Gesichtspunkte,  so  kommen  nur  die 
schon  oben  en\'ähnten  Kurven  in  der  /,  z;- Figur  in  Betracht;  wir  haben  näm- 
lich zunächst  angenommen,  daß  die  Gemische  sich  im  homogenen  oder  unge- 
spaltenen Zustande  befinden,  und  die  diesbezüglichen  experimentellen  Unter- 
suchungen werden  wohl  fast  ausschließlich  die  Form  von  Isothermenbestimmungen 
annehmen,  wobei  natürlich  die  Bedingungen  /  und  x  =  konstant  erfüllt  sein  werden. 
Doch  kann  es  in  besonderen  Fällen  bisweilen  wichtig  erscheinen,  aus  den  ge- 
nannten Kurven  in  der  p,  z;- Figur  solche  in  anderen  Figiuren  herzuleiten  oder 
von  theoretischem  Standpunkte  die  Form  und  die  Eigenschaften  der  fraglichen 
Kurven  in  anderen  Figuren  in  Betracht  zu  ziehen.  Das  gilt  z.  B.  von  den  oben 
erwähnten  Kurven  in  der  v,  a:- Figur,  für  welche  /  und  /  konstant  sind.  Wir 
werden  dieselbe  später  zu  betrachten  haben. 

Wie  aus  Untersuchungen  über  einheitliche  Stoffe  bekannt  ist,  können  die 
Zustände  von  Gemischen,  auch  nachdem  dieselben  sich  in  koexistierende  Phasen 
gespaltet  haben,  durch  Isothermen  vorgestellt  werden:  dasselbe  gilt  natürlich  für 
Gemische,  und  die  relative  Lage  dieser  zwei  Sätze  von  Isothermen,  der  soge- 
nannten theoretischen  oder  homogenen  oder  ungespaltenen  und  der  gespaltenen 
Isothermen,  soll  später  untersucht  werden. 

Grenzkurven. 

Von  Kurven  anderer  Art,  die  graphisch  behandelt  werden  können,  kommen 
erstens  die  Grenz-  oder  Sättigungskurven  in  Betracht,  d.  h.  die  Kurven,  welche 
die  Gleichgewichtszustände  zwischen  zwei  Phasen  vorstellen.  Es  gibt  deren  in 
jeder  Figur  noch  zwei,  je  nachdem  die  eine  oder  die  andere  der  zwei  übrigen 
Größen  konstant  gedacht  wird.  Nehmen  wir  wieder  die  /,  z/- Figur  als  unser 
Beispiel  und  erinnern  nochmals  an  die  ANDREWSsche  Figur,  in  der  außer  den 
Isothermen  auch  schon  die  Grenzkurve  für  Kohlensäure  vorkommt.  Im  Falle 
eines  Gemisches  kann  man  entweder  für  ein  bestimmtes  Gemisch,  gerade  wie  in 
der  ANDREWSschen  Figur  für  eine  einheitliche  Substanz,  die  gesättigten  Zustände 
bei  verschiedenen  Temperaturen  oder  für  eine  bestimmte  Temperatur  die  ge- 
sättigten Zustände  verschiedener  Gemische  durch  eine  Kurve  darstellen.  Letztere 
Grenzkurve  schließt  sich  in  natürlicher  Weise  bei  den  Isothermen  für  die  näm- 
liche Temperatur,  die  erstere  bei  den  Isothermen  für  das  bezügliche  Gemisch 
an.  Man  kann  aber  auch  die  Isothermen,  im  allgemeinen  die  homogenen 
Kurven,  fortlassen,  und  die  Grenzkurven  jeder  Art  zu  einer  Gruppe  vereinigen. 
Wir  werden  diese  Methode  der  Darstellung  z.  B.  in  der  p,  /-Figur  mit  den 
(.r  =  konstant)-Grenzkurven  anwenden,  wo  sie  besondere  Vorteile  darbietet. 

Zusammensetssungsdiagramm. 

Hat  man  die  Zusammensetzungen  koexistierender  Phasen  entweder  un- 
mittelbar bestimmt  oder  indirekt  aus  Kondensationspunkten  ermittelt  (siehe  weiter 
unten),  so  kann  die  Beziehung  zwischen  denselben  bei  bestimmter  Temperatur 
oder  bei  bestimmtem  Drucke  durch  eine  Kurve  dargestellt  werden,  indem  die 
beiden  Gehalte  als  die  Koordinaten  in  einem  rechtwinkeligen  Achsen  Systeme  ge- 
wählt werden.  Das  nämliche  gilt  natürlich  für  die  spezifischen  Volume  der  beiden 
Phasen,  aber  im  letzteten  Falle  wird  die  Methode  wohl  selten  von  Nutzen  sein 
können.  Erstere  Methode  ist  z.  B.  bei  Gemischen  mit  maximalem  oder  mini- 
malem Dampfdrucke  zwecks  einer  genauen  Bestimmung  des  Gehaltes  des  Maximum- 
oder Minimumgemisches  angewandt  worden :  ^  für  letztere  sind  nämlich,  wie  bald 


VLord  Rayleigh.  Phil.  Mag.  (6)  4.  p.  521.  1902. 
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besprochen  werden  soll«  die  ZusammenseUungeQ  der  beiden  Phasea  dnauda 
^au  gleich  und  der  Maximumgehalt  er^^bt  sich  also  in  dem  geoannieii  Dii- 
jramm  ofleabar  als  der  Schnittpunkt  der  Kurve  mit  der  HalbierungÄlmie  Öe^  Db» 
pBMmSf  welche   ja   die  Punkte  ^    wo  x^^x^,    enthält     Die    beiden    ZtMsamm» 


Setzungen    können   auch    in    an  derer   Weise  graphisch   dargestellt    werden*^  a^ 
temer  dieser  Methoden  kommt  mehr  als  eijse  praktische  Bedeiituxig   zu. 

Weitere  Kurven. 

AuBer  den  homogenen  Kurven  und  Grenzkurven  komnieti  noch  lieUks 
indere  Kurven  vor^  wie  z.  B.  kritische  Kurv'eni  Dreiphasen- Kurven,  MajdmmD- 
md  Minimum -Kurven  u.  s,  w.  Dieselben  brauchen  an  dieser  Stelle  vom  allg^ 
neinen  Gesichtsptmkte  aus  nicht  besprochen  zn  werden  und  sollen  später  bei  öe 
Behandlung  der  entsprechenden  Erscheinungen  erläutert  werden. 

Homogene  und  Oren^äofaen. 

Es  können  nun  weiter  die  besprochenen  Kurven,  sowohl  die  homogeafis 
piric  die  Grenz  künden,  ^u  Flächen  vereinigt  gedacht  werden.  Es  gibt  die**? 
Flächen  natürlich  vier  Säü&e,  nämlich  pvt^^  pvx^*  fixt-  und  i?jr/- Flächen;  mau 
*rhält  dann  homogene  und  Grenzflächen*  Vereinigt  man  z.  B.  die  Isotliermen, 
Lh.  die  p^  e^- Kurven,  eines  bestimmten  Gemisches,  welche  verschiedenen  Tem* 
^eraturen  angehören,  zu  einer  solchen  homogenen  Fläche,  so  erhält  man  dut 
&  ff /-Fläche,  auf  der  die  vierte  Größe  ~r  konstant  ist:  da  jedem  Gemisch  mt 
iergleiche  Fläche  zugehört  gibt  es  deren  wieder  eine  Serie*  Die  Grenzkur^'e  des 
Gemisches,  dem  eine  bestimmte  Fläche  zugehört,  kann  nun  auch  auf  derseLbai 
ingegeben  werden;  diese  Raumgrenzkurve  hat  drei  Projektionen  auf  die  dre 
Koordiniiteiiebenen  und  dieselben  sind  die  oben  erwähnten  flachen  Grenxkan*eit 
tn  genau  analoger  Weise  kann  man  die  Isothermen  verscliiedener  Gemische 
welche  für  die  nämliche  Temperatur  gelten,  zu  einer  ^r,v- Fläche  vereinigen,  auf 
der  jetzt  die  Temperatur  einen  konstanten  Wert  hat;  die  Grenzkurve,  %velche  auf 
dieser  Fläche  gezogen  werden  kann,  liat  wieder  ihre  drei  Projektionen  auf  die 
Koordinateuebenen,  deren  Bedeutung  ohne  weitere  Erläuterung  einleuchten  \rini. 
Wie  oben  bemerkt  wurde,  kommen  in  der  Praxis  fast  nur  die  homogenen  Kun  e£ 
in  der  /,  r;- Figur  in  Betracht,  und  es  haben  dementsprechend  auch  nur  die 
5ben  besprochenen  pvt-  und  ^i/^- Flächen  praktische  Bedeutung;  und  sogar  diese 
ist  verhältnismäßig  gering,  da  man  die  Erscheinungen  wohl  ebenso  gut  mittels 
der  />,  z/- Kurven,  wie  mittels  der  genannten  Flächen,  übersehen  kann. 

Außerdem  können,  wie  schon  bemerkt,  die  Grenzkurven  zu  Flächen  ver- 
einigt werden,  ohne  daß  wir  auf  die  homogenen  Kurven  Rücksicht  nehmen:  in 
jedem  Koordinatensystem  erhält  man  so  eine  Grenzfläche,  deren  Schnittkurven 
parallel  den  Koordinatenebenen  umgekehrt  die  ebenen  Grenzkurven  bilden. 
Spezielle  Bedeutung  kommt  der  ^/.r- Grenzfläche  zu,  da  für  dieselbe  das  Volum 
yar  nicht  in  Betracht  kommt  und  daher  (Seite  1 8)  alle  drei  Systeme  von  Schnitt- 
kurven in  diesem  Fall  experimentell  von  Bedeutung  sind.  In  der  Praxis  wird 
oaan  sich  aber  bei  der  Betrachtung  der  Gleichgewichtserscheinungen  meistenfalls 
mit  dem  Studium  der  ebenen  Grenzkurven  begnügen. 

Anwendung  der  Grenzkurven  für  die  Bestimmung  von 
koexistierenden  Phasen. 

Es  hängt  nun  ganz  von  den  speziellen  Erscheinungen,  mit  welchen  man 
beschäftigt  ist,  und  auch  teilweise  von  Gewohnheit  und  Geschmack  ab,  welche 
dieser  mannigfaltigen  graphischen  Methoden  man  anwenden  will.    Es  können  über 
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diese  Wahl  noch  einige  allgemeine  Bemerkungen  gemacht  werden,  welche  bei 
derselben  von  Nutzen  sein  können. 

Es  wurde  schon  öfters  hervorgehoben,  daß  es  sich  bei  Untersuchungen  von 
Gemischen  vielfach  um  das  Auffinden  von  koexistierenden  Phasen  handelt.  Bei 
gewissen  Beobachtungsmethoden  studiert  man  die  beiden  koexistierenden 
Phasen  zu  gleicher  Zeit  und  es  ergeben  dann  die  angestellten  Messungen 
unmittelbar  die  fraglichen  Größen;  beispielsweise  können  Beobachtungen  nach 
der  dynamischen  Methode  so  eingerichtet  werden,  daß  bei  bestimmter  Tem- 
peratur jedesmal  die  Gehalte  beider  Phasen  gemessen  werden.  Bei  der  Ver- 
wendung anderer  Methoden,  z.  B.  bei  der  Bestimmung  von  Kondensationspunkten 
nach  der  Kompressionsmethode,  ist  das  nicht  der  Fall. 

Man  bedient  sich  in  diesem  Falle  der  Grenzkurven.  Eine  notwendige  Be- 
dingung der  Koexistenz  ist:  Gleichheit  der  Temperatur  und  des  Druckes,  und  es 
sollen  deshalb  Phasen  aufgefunden  werden,  fttr  welche  diese  beiden  Größen  gleich 
sind.  Man  soll  daher  entweder  die  /,  /-Figur  anwenden,  oder  eine  andere,  in  der 
p  oder  /  als  eine  der  Koordinaten  vorkommt,  und  in  derselben  eine  Grenzkurve, 
auf  der  die  andere  Größe  konstant  ist.  Was  die  /,  /-Figur  anbetrifft,  so  sieht 
man  leicht  ein,  daß  der  Schnittpunkt  zweier  (.jc  =  konstant)-Grenzkurven  die  Ko- 
existenz angibt  der  zwei  Gemische,  auf  welche  sich  diese  Grenzkurven  beziehen. 
In  einem  solchen  Punkte  sind  nämlich  sowohl  der  Druck  wie  die  Temperatur 
für  beide  Gemische  gleich.  Praktisch  hat  aber  diese  Methode  den  Nachteil,  daß 
man  auf  die  experimentell  bestimmten  Grenzkurven  beschränkt  ist,  und  man  wird 
dann  auch  immer  eine  der  anderen  Methoden  vorziehen. 

In  der/»,  i^- Figur  auf  der  (/ ==  konstant)-Grenzkurve  liegen  koexistierende 
Phasen,  der  Gleichheit  des  Druckes  wegen,  offenbar  auf  gleicher  Höhe  über  der 
7^ -Achse,  in  der />,  ^- Figur  auf  einer  (/ =  konstant)-Grenzkurve  liegen  dieselben 
aus  dem  nämlichen  Grunde  auf  gleichem  Abstände  von  der  .jc- Achse.  Mittels 
ersterer  Figur  findet  man  die  Voliune,  mittels  der  zweiten  die  Zusammensetzungen 
koexistierender  Phasen;  man  kann  sich  auch  mit  einer  derselben  begnügen  imd 
dann  die  andere  Größe  aus  der  v,  .jc- Figur  bestimmen.  In  analoger  Weise 
können,  wie  oben  schon  gesagt  wurde,  die  (/ =  konstant)-Grenzkurven  in  den  /,  z^- 
und  /,  .r- Figuren  verwendet  werden. 

Konstruktion  der  Qrenzkurven  mittels  der  Kondensations- 
punkte. 

Fragen  wir  jetzt,  wie  die  nach  der  Kompressionsmethode  erhaltenen  Sätti- 
gungszustände  graphisch  bearbeitet  und  zur  Konstruktion  von  Grenzkurven  an- 
gewandt werden  können. 

Wie  wir  sahen,  ist  bei  Isothermenbeobachtungen  nach  der  Kompressions- 
methode die  />z;- Figur  mit  den  (/.ji;-konstant)-Kurven  die  auf  der  Hand  liegende. 
Beschränken  wir  uns  auf  den  Fall,  wo  nur  eine  Flüssigkeit  auftritt,  so  finden  sich 
auf  jeder  Isotherme  zwei  Kondensationspunkte  vor,  welche  experimentell  bestimmt 
werden  (p.  6);  da  diese  Kondensationspunkte  alle  einem  und  demselben  Gemische 
angehören,  so  können  jetzt  alle(j:=konstant)-Grenzkurven,  an  erster  Stelle  in  der  ^z^- 
Figur  selbst,  konstruiert  werden  und  dann  auch  in  den  />/-  und  z;/- Figuren.  Hat 
man  die  Messungen  so  eingerichtet,  daß  die  angewandten  Temperaturen  bei  den 
verschiedenen  Gemischen  die  gleichen  sind,  so  können  auch  die  Isothermen  für 
eine  und  dieselbe  Temperatur  in  Figuren  kombiniert  werden  und  dann  auch  die 
(/ =  konstant)-Grenzkurven  für  verschiedene  Temperaturen  gezogen  werden.  Ist 
die  genannte  Bedingung  aber  nicht  erfüllt,  so  muß  zunächst  zwischen  den  an- 
gewandten Temperaturen  interpoliert  werden,  j«ras  auch  graphisch  zu  tun  sein 
wird.  Man  hat  dazu  entweder  die  />,  /-  oder  die  /,  z/- Figur  zu  verwenden, 
namentlich    die    />,  /  (.ji;  =  konstant)-    oder    die    /,  v  (a:  =  konstant) -Grenzkurve, 


22        n.    Allgemeine  Betnchtung  der  gxmphiichep  Dantellimg  bei  binAien  Gemlsclien. 

welche  wie  gesagt  mittels  der  gewonnenen  Kondensationspunkte  zu  konstniieFOi 
sind.     Mittels    dieser    Grenzkurven   können    augenscheinlich   die    Kondensations- 

punkte  für  irgend  welche  Temperatur  autgefunden  werden  und  so  ergeben  .^icL 
die  erforderlichen  Daten  zm  Konstruktion  der  />,  v  [f  =  konstant)  -  Greuzkun  ea. 
Zugleich  hat  man  nun  auch  die  Daten  zur  Konstruktion  der  übrigen ,  namentlidi 
der  ^,  jc (/  =  konstant)»  und  r^  :i(/=  konstant) -Grenzkur\*en,  erhalten.  In  geoao 
analoger  Weise  kann  die  Konstruktion  der  (/)  ^=^konstant)-Gfcn2kiir\'en  ausgefühn 
werden,  wie  nicht  näher  erörtert  zu  werden  braucht» 

Wie  man  hieraus  ersieht,  kann  auf  Grund  von  Isothermenbeobachtungeii 
die  Konstruktion  irgendwelcher  Grenxkurve  leicht  ausgeführt  werden. 

Voltun-Zusaiiiineiisetzung^Diagramin. 

Eine  besondere  Bedeutung  kommt  der  r^v- Figur  zu:  eine  voUständigt 
Untersuchung  der  Kondensationserscheinungea  und  der  damit  zusammenhängenden 
kritischen  Erscheinungen  kann  nämlich  nur  gehörig  ausgeführt  werden,  wenn  S'> 
wohl  auf  die  Volume  wie  auf  die  Zusammensetzungen  der  koexBtierenden  Phasen 
Rücksicht  genommen  wird,  und  es  ist  offenbar  für  diese  Untersuchung  die  v,  x- 
Figur  die  geeignete:  die  koexistierenden  Pliasen  unterscheiden  sich  nämlich  eboi 
in  Dichte  und  Zusammensetzung,  wahrend  Temperatur  und  Druck  ftir  beide 
übereinstimmen;  die  allmähUche  Änderung  der  Phasen,  also  auch  gegebenen  Fall« 
die  gegenseitige  Annäherung  und  endlich  das  Identisch  werden  derselben  durch 
Änderung  der  Temperatur  oder  des  Druckes  mrd  deshalb  in  der  ^^  .r-Figur  am 
besten  übersehen  werden*  Es  wird  später  bei  der  besoigUchen  Untersuchung^  speziell 
die  (/^  konstant)*  Grenzkurve  in  Verwendung  kommen.  Koexistierende  Phasen 
können  in  dieser  Figur  nicht  unmittelbar  an  einem  geometrischen  Merkmal  erkannt 
werden;  dieselben  müssen  also  nach  einer  der  oben  angegebenen  MetJioden  auf- 
gefunden und  dann  in  die  i^,  jr- Figur  übertragen  werden;  wie  später  gezeigt  werden 
soll,  verbindet  man  dann  die  zugehörigen  Punkte  am  besten  durch  gerade  Liniexi, 
damit  in  der  Figur  koexistierende  Phasen  leicht  erkannt  werden  kennen. 

Benutzung  von  Beobachtungen  bei  teilweiser  Kondensation. 

Schließlich  fragt  es  sich  noch,  wie  die  Beobachtungen,  welche  bei  teilweiser 
Kondensation  im  Kompressionsapparat  angestellt  werden  können,  zur  Bestimmung 
der  fraglichen  Größen  verwendet  werden  sollen:  auf  diese  Frage  wurde  schon 
früher  (p.  7)  hingewiesen.  Bei  diesen  Beobachtungen  bestimmt  man  außer  der 
Temperatur  und  dem  Drucke  noch  die  Volume,  welche  die  Flüssigkeit  und  der 
Dampf  im  Kompressionsrohr  einnehmen.  Es  sei  x  der  Massenbruch  und  ?•  das 
Volum  der  Masseneinheit  und  es  beziehe  sich  der  Index  1  auf  die  Flüssigkeit, 
der  Index  2  auf  den  Dampf;  es  stellen  dann  x^ ,  x^ ,  zj^,  v^  die  unbekannten 
Zusammensetzungen  und  spezifischen  Volume  vor.  Nennen  wir  noch  die  Massen 
des  Geraisches  und  der  zwei  Phasen  resp.  w,  m^  und  w^,  die  Volume  der 
Phasen  V^  und  V^.  Es  bestehen  dann  folgende  Beziehungen  zwischen  diesen 
Größen : 


m  =  m^  -^^  m^      V^  =  m^v^      ^  =  ^^^2  ^^2    ^"^ 


♦j-^l   -T-  ''♦2-^2 


Von  diesen  Größen  werden  V^  und  V^  durch  die  Beobachtung  gefunden,  während 
die  Gesamtmasse  m  und  die  Zusammensetzung  des  ganzen  Gemisches  x  auch 
bekannt  sein  sollen.  Es  bleiben  also  noch  sechs  Größen,  x^,  x.^,  r-j,  r-^,  m^,  m^, 
übrig,  welche  unbekannt  sind  und  zwischen  denen  vier  Gleichungen  bestehen: 
sobald  zwei  derselben  bekannt  sind,  können  die  anderen  gefunden  werden ;  die  Form 
der  obigen  Beziehungen  zeigt  jedoch,  daß  wenigstens  eine  der  bekannten  Größen 
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eine  Zusammensetzung  sein  soll,  da  sonst  die  Lösung  der  Gleichungen  nicht  ge- 
lingt. Ist  also  z.  B.  bei  der  fraglichen  Temperatur  sowohl  die  Zusammensetzung 
wie  das  spezifische  Volum  der  Flüssigkeit  als  Funktion  des  Dampfdruckes  schon 
bekannt,  so  werden  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  und  dessen  Dichte  mittels 
der  Gleichungen  gefunden.  Sind  die  Gehalte  von  Flüssigkeit  und  Dampf  beide 
schon  anderweitig  gefunden,  so  lehrt  die  fragliche  Beobachtung  die  beiden  spezi- 
fischen Volume  kennen.  Wir  haben  oben  schon  gesehen,  daß  die  experimentelle 
Bestimmung  der  obigen  Größen  vollständig  mit  Hilfe  der  zwei  Kondensations- 
punkte geschehen  kann,  und  es  sind  dann  natürlich  die  Beobachtungen  bei  teil- 
weiser Kondensation  gewissermaßen  überflüssig,  doch  können  sie  sogar  in  diesem 
Falle  zur  Kontrolle  und  Bestätigung  dienen.  Es  können  aber  auch  Fälle  vor- 
kommen, wo  die  genannten  Größen  nicht  mit  derselben  Vollständigkeit  gemessen 
sind  und  wo  dann  die  obige  oder  eine  ähnliche  Methode  zur  Komplettierung 
der  Untersuchung  verwendet  werden  kann.  Jedenfalls  sind  die  oben  angewandten 
Gleichungen  von  großer  Bedeutung:  dieselben  gelten  in  genau  der  nämlichen 
Form,  wenn  von  Molekulareinheiten  anstatt  von  Masseneinheiten  Gebrauch  ge- 
macht wird,  wie  nicht  näher  gezeigt  zu  werden  braucht.  Wir  werden  die 
Gleichungen  später  geometrisch  verwenden  lernen,  zur  graphischen  Bestimmung 
des  Verhältnisses  zwischen  den  beiden  Teilen,  in  die  ein  Gemisch  gespaltet  ist. 
Ähnliche  Gleichungen  gelten  natürlich  im  Fall  ckeier  koexistierenden  Phasen. 


Beobachtungen  naoh  der  dsmamisohen  Methode. 

Für  die  graphische  Behandlung  von  Beobachtungen  nach  der  dynamischen 
Methode,  bei  welchen  Dampfdrucke  und  Zusammensetzungen  zur  Messung  ge- 
langen und  Volume  außer  Betracht  bleiben,  ist  offenbar  die  /,  a:- Figur  die 
geeignete:  es  sind  zum  Zwecke  einer  einfachen  Konstruktion  diese  Beobachtungen 
in  letzter  Zeit  vielfach  absichtlich  bei  bestimmten  konstanten  Temperaturen  an- 
gestellt worden ;  dieselben  führen  dann  unmittelbar  zur  Konstruktion  einer  (/  = 
konstant)-Gren2kurve. 

Die  dynamischen  Versuche  können  natürlich  auch  bei  konstanten  Drucken 
ausgeführt  werden:  diese  Bedingung  ist  aber  nicht  immer  so  leicht  zu  erfüllen 
wie  diejenige  einer  konstanten  Temperatur,  wie  eine  Betrachtung  der  zur  Ver- 
wendung kommenden  Methoden  unmittelbar  zeigt;  überdies  ist  die  Vergleichung 
von  verschiedenen  Gemischen  zweier  bestimmten  Stoffe  bei  gleicher  Temperatur 
theoretisch  wichtiger  als  bei  gleichem  Druck.  Bei  einer  einzigen  Destillation  ist 
jedoch  die  genannte  Bedingung  gewöhnlich  erfüllt  und  bei  der  ausführlichen  Unter- 
suchung des  Destillationsvorganges,  die  wir  später  gesondert  unternehmen  werden, 
soll  deshalb  die  /,  ^  (/>  =  konstant) -Grenzkurve  in  Verwendung  kommen. 

Über  die  Anwendung  graphischer  Methoden  im  Falle»  wo  drei  Phasen  auf- 
treten, brauchen  wir  in  diesem  Abschnitte  nicht  gesondert  zu  sprechen,  da  die 
Prinzipien   dieser  Anwendung    im    obigen  schon  genügend  erläutert  sein  dürften. 

Außer  den  durch  das  Experiment  zu  messenden  Größen  können  noch 
thermodynamische  Größen  graphisch  dargestellt  werden:  wir  kommen  darauf  bei 
der  Besprechung  der  thermodynamischen  Gesetze  im  nächsten  Abschnitte  zurück. 


UL    A%ein«i]ic  TVvoris 
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A«  Eontiirait&tsprinxip. 

Die  am  nächsten  Uegcndr  Üctimchtuugswcisr  von  Gemischeo  ht  dk  J 
Icr  man  von  vornherein  die  Komponentcii  im  Auge  behalt  ujid  vc;isxidi£,  a| 
Eigenschaften  der  Gemische  gleichsam  ab  dte  Summe  der  KigtmschAhco.  der  1 
standteüe  aufzufassen.  Umprüngiich  hat  o:ian  denn  auch  diesen  Weg  derl'^^l 
Buchung  immer  betreten  und  die  bcbtnnlen  Naherungsg^ctÄe^  wie  die  \xm,  DjxsiI 
und  HElfRYp   gehören  zu  dieser  Periode, 

Die  Entwickelimg  der  Tlxermydynamik  machte  aber  caae  allgenkemere  *zA 
fossung  erforderlich.  Bei  der  Anwendung  derselben  auf  Gemische  ist  es  niiuai 
erstens  notwendig,  die  innere  Energie  und  die  Entrc>pie  eines  Gemisches  a3»  eil 
Ganzes  in  Betracht  zu  Eiehen,  und  damit  tritt  der  Verband  mit  den  Eigen 
der  Komponenten  anfangs  in  den  Hintergrund,  Zweitens  braucht  nxan  die  We 
dieser  Größen  bei  verschiedenen  Gemischen  zweier  gegebenen  Stoffe  und  bei  i 
Gemisch  in  verschiedenen  Zuständen  miteinander  zn  vergleicheo  uod  diese  Y»! 
gleichimg,  namentlich  die  der  Entropie  werte,  erfordert  die  Annahme  der  Mög&i^l 
keit  eines  kontinuierlichen  Übergangs  sr^TSchen  verscliledenen  Zustanden  etflö 
Gemisches  und  zwischen  verschiedenen  Gemischen  gegebener  Komponenten,  Wä  1 
aufklärend  die  analoge  Auffassung  der  Kontinuitit  bei  einheitlichen  Stoffen  p- 
wirkt  hat,  braucht  hier  nicht  auseinandergesetzt  zu  werden :  wir  erinnern  nur  ab 
die  Entwickelung,  mit  welcher  die  Namen  von  Akdreu^s,  Jaiies  Thomsok,  väj 
DER  Waals,  Maxwell  und  Claüsiüs  verbunden  sind.  Es  war  vielleicht  v^ 
DER  Waai-S^  der  erste,  welcher  die  Anwendbarkeil  derselben  Methoden  auf  Ge- 
mische zuerst  vollständig  ausgespr<Jchen  hat,  wiewohl  die  nümliche  Annahm« 
natürlich  auch  den  Entwickelungen  der  Urheber  der  Thermodynamik  zu- 
grunde liegt 

Das  Kontinuitätsprinzip  in  seiner  Anwendung  auf  Gemische  läßt  sich  audi 
so  formulieren T  daß  es  eine  kontinuierliche  Beziehung  zwischen  den  experimeii- 
teilen  Größen.  /.  f,  v,  x,  geben  muB,  Es  braucht  kaum  ausgesprochen  zu  w^^rden, 
daß  die  5^**^«^  matheraatisclie  Furm  dieser  Beziehung  nicht  ^^^^Li^^  wciucß 
kann,  da  bekanntlich  schon  die  Formulierung  der  einfacheren  Beziehung  zwischen 
den  Größen  p,  t  und  v  bei  einheitlichen  Substanzen  nicht  mit  der  erforderlichen 
Genauigkeit  gelingt.  Van  der  Waals,  dem  die  Wissenschaft  die  Aufstellimg 
der  (angenäherten)  Zustandsgieichung  für  einheitliche  Stoße  verdankt,  hat  dieselbe 
auch  auf  Grund  der  gleichen  kinetischen  Betrachtungen  auf  Gemische  aus- 
gedehnt und  wir  werden  dieselbe  später  untersuchen.  Da  dieselbe  aber  nur 
näherungsweise  und  dann  auch  nur  für  gewisse  Gemische  den  Tatsachen  ent- 
spricht, ist  es  wünschenswert,  die  Theorie  anfangs  von  einem  allgemeinen  Gesichts- 
punkte zu  betrachten  und  einstweilen  auf  die  mathematische  Formulierung  der 
genannten  Beziehung  zu  verzichten. 

Ohne  die  Van  der  WAALSsche  Gleichung  selbst  zu  gebrauchen,  können 
wir  doch  seinen  Untersuchungen  die  ungemein  wichtige  Tatsache  entnehmen,  daß 
es  ganz  unnötig  ist,  für  Gemische  eine  kompliziertere  Beziehung  zwischen  />,  /  und 


^  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kontinuität  I.  Barth,  Leipzig,  p.  151  ff.  (1899).  Die  erste 
Auflage  erschien  in  1881,  die  vollständige  Theorie  der  Gemische  in  1890,  Arch.  N^erl.  24. 
p.  i;    Z.  Physik.  Chem.  5.  p.  133  (1890).     Kontinuität  II.  Teil. 
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V  anzunehmen  als  für  einheitliche  Stofife.  Man  kann  nämlich  allen  bekannten 
Eigenschaften  von  Gemischen,  so  viel  man  zurzeit  auf  Grund  der  gewonnenen 
Erfahnmg  sagen  kann,  durch  nachfolgende  Annahmen  vollständig  Rechenschaft 
tragen: 

a)  Für  ein  Gemisch  im  homogenen  oder  ungespaltenen  Zustande  besteht 
eine  Beziehung  zwischen  Druck,  Temperatur  und  Volum  von  derselben  Be- 
schaffenheit, wie  fOr  einheitliche  Substanzen  nach  James  Thomson  und  van  der 
Waals  angenommen  wird  (Figur  6). 


Tobun  tr 


Fig.  6. 


b)  Die  Konstanten,  welche  in  dieser  Beziehung  vorkommen,  ändern  sich 
allmählich  mit  der  Zusammensetzung  des  Gemisches. 

Sogar  die  Fltissigkeitsspaltung  erfordert  keineswegs  eine  kompliziertere 
Form  der  Zustandsgieichung  a),  sondern  kann  vollständig  durch  eine  geeignete 
Annahme  über  den  in  b)  unbestimmt  gelassenen  Übergang  erklärt  werden.^ 

Obwohl  wir  hier  diese  Annahmen  als  Hypothese  voranstellen,  damit  wir 
bei  der  Behandlung  unseres  Themas  dieselbe  gewissermaßen  als  Richtschnur  im 
Auge  behalten  können,  so  sind  dieselben  doch  eigentlich  nichts  mehr  als  eine 
kurze  Zusammenfassung  einer  Menge  von  bisher  mit  Gemischen  erhaltenen  Er- 
fahrungen. 

Zur  vorläufigen  Bestätigung  dieser  Behauptimg  sei  zunächst  bemerkt,  daß 
die  Ergebnisse  der  Isothermenbeobachtungen  im  homogenen  Zustande  mit  der 
obigen  Annahme  in  Übereinstinmumg  sind,  aber  weitere  Untersuchungen  sind  hier 
sehr  erwünscht,  da  bisher  nur  sehr  wenige  dergleichen  Bestimmimgen  ausgeführt 
worden  sind.  Wir  kommen  auf  die  Eigenschaften  von  Gemischen  im  homogenen 
Zustande  in  einem  späteren  Abschnitt  bei  der  quantitativen  Betrachtung  der- 
selben zurück. 


1  Daraus  geht  die  Unrichtigkeit  der  diesbezfiglichen  von  A.  BlOmcke  angestellten  Betrach- 
tungen hervor;  Z.  Physik.  Chem.  6.  p.  153,  407  (1890);  8.  p.  554  (1891);  9.  p.  78,  323,  722 
(1892). 


Ton  GemUcheiL,' 


Wir  kitea  die  tfacnnodynamiyhni  Gleichim,?es  ^m  rmfir^giea  ^^ 
wir  von  der  GiBBSscfaen  Funkdon  (,  dem  tfaennod^^^zBisdien  Potential 
mafhen.     Diese  Ftmktioii  hat  folgende  Bedeatamg: 

wo  f  und  $1  die  Energie  und  Entropie  bezeichnsa 
miflches,  deren  Volum  durch  v  voigestdlt  wird.   Dnncli 
/  und  /  leitet  man  unmittelbar  folgende  Beziehungen  her 

=  -  n- 


Mens«    de»  Ge- 

von   l  nach 


[dp],     ""         [dt]. 


Das  Potential  eines  homogenen  Systems  von  bestimmter  Zusammensetzxmg 
hängt,  genau  wie  dessen  Energie  und  Entropie,  noch  von  dem  thermischen  und 
dynamischen  Zustande  ab,  in  dem  sich  dasselbe  befindet  Wo  nur  gleichförmiger 
äuberer  Druck  und  gleichförmige  Temperatur  vorausgesetzt  werden,  wird  dieser 
Zustand  vollständig  durch  zwei  der  drei  Größen  /,  /  und  v  bestimmt,  und  die 
obigen  Gleichungen  zeigen  schon,  daß  man  in  diesem  Falle  der  Einfachheit  w^en 
p  und  /  als  die  unabhängig  Variabelen  zu  wählen  hat.  Außerdem  ist  das  Poten- 
tial noch  Funktion  der  im  System  vorhandenen  Massen.  Besteht  das  System 
aus  zwei  oder  mehr  homogenen  Phasen,  so  ist  sein  Potential  einfach  die  Summe 
der  Potentiale  dieser  Phasen.  Deuten  wir  in  der  Folge  die  Komponenten  des 
GcmiHrhcH,  deren  Zahl  vorläufig  nicht  auf  2  beschränkt  zu  werden  braucht,  durch 
die  Indi/CH  a,  b,  u.  s.  w.  an,  und  die  Phasen  durch  die  Indizes  i,  2,  u.  s.  w.; 
CH  int  dann  das  tliermodynamischc  Potential  des  ganzen  Systems  folgenderweise 
zu  Hclirriben: 

Z  =  Z,  +  Zj  +  Z3  .  .  ., 

^  J.  W.  (iiiifiH,  Thcrmod.  Studien,  paiiim.  —  J.  D.  Van  der  Waals,  Kontinuität  II, 
wo  dor  Verfutrr  »eine  frtilierrn  Arbeiten  zunammengefaßt  und  ausgedehnt  hat.  —  P.  Duhkm, 
DlMoluliüUi  et  MAUnKCi  (Fiicull^i  de   Lille)  (1894),  Traitfc  Elfcm.  de  Chimie  IV  (1899). 
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wo  das  kapitale  Z  sich  auf  die  Gresamtmenge  des  Systems,  resp.  der  Phasen  be- 
zieht. Die  Größen  Z^  u.  s.  w.  sind  nach  dem  obigen  Fimktionen  von  /,  /  und 
den  Massen  w«,  w^  u.  s.  w.,  welche  in  jeder  Phase  enthalten  sind. 

Herleitungen  der  Oleiohgewiohtsbedingungen. 

Die  Gleichgewichtsbedingungen  zwischen  den  Phasen  lassen  sich  nun  so- 
gleich herleiten:  die  Funktion  f  hat  nämlich  die  Eigenschaft,  daß  sie 
bei  konstanter  Temperatur,  konstantem  Druck  und  unveränderten 
Gesamtmengen  der  das  Gemisch  bildenden  Stoffe  von  selbst  nur 
abnehmen  kann  und  deshalb  im  Gleichgewichtszustande  einen  Mini- 
mumwert haben  muß.  Denken  wir  uns  also  bei  konstantem  Druck  und 
konstanter  Temperatur  eine  kleine  Menge,  z.  B.  die  Masseneinheit  einer  der  Kom- 
ponenten, z.  B.  der  Komponente  tf,  aus  irgend  einer  Phase,  z.  B.  der  ersten,  virtuell 
nach  einer  anderen,  z.  B.  der  zweiten,  übergeführt,  und  schreiben  die  Bedingung 
hin,  daß  dadurch  im  Gleichgewichtszustande  keine  Änderung  in  Z  hervorgerufen 
werden  kann,  so  haben  wir  einfach: 

0=ÖZ=-^^  +  ^^ 


oder 

öZj    _    öZg 

Die  Differentiationen  sind  unter  Konstanthaltung  der  übrigen  Massen  und  von  / 
und  /  auszuführen.  Für  jedes  Paar  von  Phasen  gibt  es  ebensoviele  dergleichen 
Bedingungen,  wie  es  Komponenten  gibt.  Da  die  Funktionen  Z  von  den  Massen 
^a>  ^by  u.  s.  w.,  abhängen,  so  sieht  es  beim  ersten  Blick  aus,  als  ob  die  her- 
geleiteten Gleichungen  gewisse  Bedingungen  zwischen  diesen  die  Phasen  bildenden 
Gesamtmassen  zum  Ausdruck  brächten:  die  Bedingungen  können  aber  offenbar 
nur  die  Zusammensetzungen  d.  h.  die  relativen  Verhältnisse  der  Massen,  nicht 
die  Totalmassen  der  Phasen  enthalten.  Auch  aus  den  Gleichungen  kann  das 
herausgelesen  werden,  indem  der  Charakter  der  Funktionen  Z  in  Betracht  ge- 
zogen wird;  ändert  man  nämlich  die  Größen  w«,  w^,  u.  s.  w.  in  einer  homo- 
genen Phase  alle  in  demselben  Verhältnis,  so  werden  ihrer  Natur  nach  die 
Größen  v,  £,  und  ri  und  deshalb  auch  Z  in  demselben  Verhältnisse  geändert: 
es    sind    deshalb    die  Größen  Z  homogene  Funktionen  ersten   Grades  von   den 

S  Z 

Massen  und  folglich  die  Größen  - —  homogene  Funktionen  nullten  Grades,  oder 

aber  nur  abhängig  von  den  Verhältnissen  zwischen  den  Massen,  d.  h.  von  den 
Zusammensetzungen. 

Binäre  Gtomisohe. 

Wir  werden  uns  nun  weiter  auf  den  Fall  zweier  Komponenten  beschränken; 
wir  können  dann  unmittelbar  eine  der  zwei  Größen  x  einführen,  welche,  wie  wir 
oben  sahen,  die  Zusammensetzung  einer  Phase  in  geeigneter  Weise  auszudrücken 
fähig  sind. 

I.  Nehmen  wir  zuerst  x  gleich  dem  Massenbruch  und  führen  dement- 
sprechend das  Potential  für  eine  konstante  Masse,  am  einfachsten  fttr  die  Massen- 
einheit, ein:  diese  Größe  sei  f  genannt.     Wir  erhalten  dann: 

^  =  ('«a  +  ^b)i  uiid  X  = ; 

und  daraus: 


m.   AUgerndne  Theorie  von  Genuschen. 
BZ  dt  dt 


Gldchgewichtsbedingongen   (p.  27)  können  jetzt  folgenderweise    gescfaxid» 
en: 

aus  durch  Subtraktion  die  emÜBchere  Gleichung  hervorgeht: 

dx^        dx^  ' 

welche  natflilich  eine  der  vorigen  Gleichungen  ersetzen  kann.  AuBerdem  hat  mas 
noch  die  Bedingungen  /■•  konstant  und  /■•  konstant,  welche  wohl  nicht  weiter 
begründet  zu  werden  brauchen.  Ahnliche  Gleichungen  gelten  für  jedes  Paar 
Phasen  im  Gemisch. 

2.  Wenn  x  den  Molenbruch  vorstellt,    so    soll    das   Potential    einer  kon- 
stanten Zahl  von  Molekülen,  am  einüstchsten  eines  Moleküls,  des  Gemisches  e 
geführt  und  mit  t  bezeichnet  werden.     £s  gelten  dann  die  Beziehungen: 


und  daher  wie  oben: 


ez 

dm, 


Führt  man   diese  Werte  in   die   allgemeinen   Gleichgewichtsbedingungen    ein,    so 
erhält  man  also  genau  dieselben  Gleichungen  wie  im  ersten  Fall. 


Graphische  Darstellung  von  C* 

In  beiden  Fällen  erhalten  wir  also  die  Bedingungen: 


2 


T—^  =  T~^         und         ti  —  ^1  T— ^  =  ?2  -  -^2  ^     ' 
dx^j,t       ^^2P*  ^^iPt  ^-^iP' 

dieselben  sind  einer  einfachen  geometrischen  Deutung  fällig:  denkt  man  sich 
nämlich  f  als  Funktion  von  x  bei  konstanter  Temperatur  und  Druck 
durch  eine  kontinuierliche  Kurve  vorgestellt,  so  sagt  die  erstere  Gleichimg  aus, 
daß  in  denjenigen  Punkten,  welche  koexistierende  Phasen  vorstellen, 
die  Tangenten  parallel  sind,  und  die  zweite  Gleichung  drückt  dann  noch 
die  Tatsache  aus,  daß  die  beiden  Tangenten  eine  gleiche  Strecke  von  der 
f- Achse  abschneiden:  es  müssen  also  die  Tangenten  zusammenfallen,  oder 
anders  ausgedrückt:  die  beiden  Punkte  haben  eine  gemeinsame  Tan- 
gente. Die  Figur  7  gibt  die  Gestalt  der  fATp^-Kurve  in  einigen  Fällen  wieder:* 
die  Kurven  i  und  2  gelten  unter  solchen  Umständen,  wo  sich  ein  Gemisch  in 
Flüssigkeit  und  Dampf  spalten  wird;  Kurve   i   gilt,  wenn  Temperatur  und  Druck 


I  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kod.  Ak.  V.  Wet.  Amst.  22.  Feb.   1902. 
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in  ziemlicher  Entfernung  unterhalb  der  kritischen  Größen  liegen;  Kurve  2  stellt 
die  Verhältnisse  in  größerer  Nähe  des  kritischen  Punktes  dar;  Kurve  3  gilt 
oberhalb   desselben  und  auch  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  bei  niedrigem 


Figur  7. 


Drucke,  also  im  allgemeinen  wo  nur  homogene  Zustände  möglich  sind.  Letztere 
Kurve  ist  nach  unten  konvex  und  es  kann  also  keine  Doppeltangente  an- 
gelegt werden.  Auf  den  beiden  anderen  Kurven  werden  die  koexistierenden 
Phasen  bei  TI   und  71 


.j  x^sj.  ^,  hegen. 


StabilitatsbedingongeiL 


dp 


Die  StabiHtätsbedingungen  sind  zweifacher  Art:  erstens  soll  ^^-  <  0    oder 


dv  d^t  dfi 

r —  <  0  oder  — -=-  <  0  sein;  ebenso  muß  — —  >  0 

dpi  dpi  o/n 


oder 


<  0.  Damit  sind 


Vpi  Up-i  Oip  Oi-p 

die  fragUchen  Bedingungen  mit  Hinsicht  auf  Änderungen  des  Druckes  oder  der 
Temperatur  erledigt.  Zweitens  gibt  es  noch  eine  Bedingung,  welche  bei  kon- 
stanter Temperatur  und  konstantem  Druck  gelten  muß:  im  allgemeinen  ist  näm- 
lich Bedingung,  daß  das  Potential  im  gegebenen  Zustande  ein  Minimum  seL 
Wenden  wir  dieselbe  zuerst  auf  eine  einzige  Phase  P  an  (Figur  8);  es  fragt 
sich  dann,  ob  durch  Spaltxmg  derselben  in  zwei  neue  benachbarte  Phasen 
Q  imd  R  ohne  Änderung  des  Druckes  oder  der  Temperatur  eine  Verminderung 
des  Gesamtpotentials  herbeigeführt  werden  kann  oder  nicht:  im  ersteren  Falle  wird 
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paltung  tatsftchlich  stattfinden.   Nennen  wir  das  Gesamtpotetitiat,  bciiech&et  piti 
isseneinheit,  t,  so  gilt  im  Falle,  wo  sich  zwei  Phasen  voründen,  die  Gleichung: 

K  +  «,)t  —  ti«i  +  t|%i 
end  auch  nach  p.  22: 

Wie  man  leicht  einsieht,  drücken  diese  Gleichungen  die  Tatsache  aus,  «y 
\  mittlere  Potential  eines  in  zwei  Phasen  gespaltenen  Gemisches  durch  des- 
jenigen Punkt  P'  der  die  beidm 
Phasen  verbindenden  geraden  linie 
vorgestellt  ^^ird,  welcher  mit  F  k 
der  nämlichea  verükalen  Linie  Ik^ 
Es  liegt  nun  dieser  Punkt  P'  ober- 
halb oder  unterhalb  des  Punktes  t 
je  nachdem  die  f-Kurve  im  letitefea 
Punkte  nach  uöten  konvex  oder  kon- 
kav ist,  oder  wie  es  auch  ausge- 
drückt werden  kann,  je  nachdem  die 
Tangente  zur  Kurve  im  fragüchci 
Punkte  P  unterlialb  oder  ob^fulb 
der  Kurve  liegt.  Im  ersteren  Faite 
ist  nun  nach  obigem  die  Phase  smü, 
im  letzteren  FaDe  labiL  Algebraiad 
lautet  diese  Bedingung  för  die  Sla- 
biUtat  der  Phase  P  bekanntlich: 


dH 


^ifi  und  /  =  konstaxit)  >  a 

Im  Falle   eines   Zwei- Phasen- 
Gleichgewichts  ÄoU  natürlich  die  näm- 
Figur  8.  liehe   Bedingung    für    beide    Phaser 

erfallt  sein,  d.  h.  die  Doppeltangente 
soll  in  beiden  Berührungspunkten  unterhalb  der  Kurve  liegen. 

Der   Übergang    zwischen    stabil    und    labil    findet    augenscheinlich    in    der 

Wendepunkten    W^  und    W^  der  Kurve,  wo  ---^  =  0  ist,  statt  (Figur  7):  zwischei 

denselben  ist  der  Zustand  labil,  jenseits  W^  und  W^  ^^t  eine  homogene  Phase 
als  stabil  zu  betrachten.  Im  letzteren  Falle  kann  aber  die  Tangente  die  Kurv« 
noch  in  einem  anderen  Punkte  schneiden  und  dadurch  der  Zustand  doch  wieder, 
relativ  zu  in  endlicher  Entfernung  liegenden  Phasen,  nicht  stabil  sein:  die  Figm 
zeigt  nun,  daß  dieser  Fall  zwischen  T^  und  W^y  resp.  T^  und  IV^  eintritt:  dorl 
ist  eine  homogene  Phase,  obwohl  in  sich  selbst  betrachtet  vollkommen  stabil 
doch  mit  Rücksicht  auf  eine  mögliche  Spaltung  in  die  Phasen  T^  und  7^  labil 
hier  nennt  man  den  Zustand  nach  Ostvvald  metastabil.  Jenseits  T^  und  7^  ist 
der  Zustand  absolut  stabil.  Aus  dem  vorhergehenden  wissen  wir  bereits,  dai 
metastabile  Zustände  tatsächlich  verwirklicht  werden  können.  Auf  die  nähen 
Betrachtung  der  f.r- Kurven  wollen  wir  erst  später  bei  der  Theorie  von  temärei 
Gemischen  etwas  näher  eingehen. 

Berechnung  von  C  &us  homogenen  Beobachtungen. 

Wäre  die  Zustandsgieichung  für  die  fraglichen  Geraische  bekannt,  so  könnte 
mit  Hilfe  derselben  die  Funktion  f  vollständig  berechnet  werden  und  könnten  danr 
auch  mittels  der  obigen  Bedingungsgleichungen  die  koexistierenden  Phasen,  ihren 
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Zusammensetzungen  und  Volumen  nach,  bestimmt  werden:  wir  wissen  aber  schon, 
daß  in  dieser  Weise  keine  genügende  Allgemeinheit  zu  erzielen  ist;  wir  kommen 
auf  diese  Methode  noch  näher  zurück.  Zeigen  wir  an  dieser  Stelle  nur  noch, 
daß  das  Gleichgewicht  tatsächlich  durch  die  gefundenen  Gleichungen  vollständig 
bestimmt  ist.  Im  Falle  zweier  Phasen  gibt  es  nämlich  sechs  unbekannte  Größen: 
den  Druck  />,  die  Temperatur  /,  und  die  Gehalte  und  Volume  der  beiden  Phasen 
jVj,  x^y  v^  und  2^2 .  Der  Zustandsgieichung  zufolge  bestehen  zwischen  diesen 
Größen  zwei  Beziehungen,  eine  zwischen  />,  /,  x^  und  v^,  imd  eine  zwischen  />, 
/,  x^  und  v^.  Außerdem  hat  man  die  obigen  Gleichgewichtsbedingungen  d.  h. 
im  ganzen  vier  Gleichungen  zwischen  den  sechs  Größen;  es  sind  deshalb  je  vier 
der  sechs  Größen  als  bekannte  Funktionen  der  zwei  übrigbleibenden  zu  be- 
trachten. Sind  z.  B.  Temperatur  und  Druck  gegeben,  so  sind  die  Dichten  imd 
Gehalte  beider  Phasen  durch  die  Gleichungen  vollständig  bestimmt 

Das  Problem  kann  natürlich  auch  graphisch  behandelt  werden:  ist  die  Zu- 
standsgleichung  gegeben,  so  kann  man,  wie  oben  erwähnt  wurde,  das  thermo- 
dynamische  Potential  als  eine  bekannte  Funktion  von  /,  /  und  x  ansehen.  Mittels 
dieser  Funktion  läßt  sich,  für  irgend  welche  Werte  von  /  imd  /,  f  als  Funktion 
von  X  durch  eine  Kurve  darstellen  (Figur  7  und  8);  diese  Kurve  kann  entweder 
ohne  Wendepimkte  verlaufen,  in  welchem  Falle  eine  Doppeltangente  nicht  ge- 
zogen werden  kann  und  daher  keine  koexistierenden  Phasen  auftreten  können, 
oder  die  Form  der  Kurve  ist  derjenigen  der  Kurven  i  oder  2  in  der  Figur  7 
ähnlich,  und  die  Doppeltangente  erlaubt  uns  dann,  die  zwei  Phasen  aufzufinden. 

^-Flächen. 

Gerade  wie  die  früher  besprochenen  Kurven  zu  Flächen  vereinigt  werden 
konnten,  kann  das  auch  mit  den  thermodynamischen  Kurven  geschehen:  im 
(obigen  Falle  z.  B.  kann  man  eine  Serie  von  f,  ^-Kurven,  welche  derselben 
Temperatur  aber  verschiedenen  Drucken  zugehören,  oder  umgekehrt  demselben 
Drucke  aber  verschiedenen  Temperaturen,  zusammenstellen  und  die  Konstruktion 
einer  fA:/(/konst.)-  oder  f.ji;/(^konst.)- Fläche  ausführen.  Auf  diesen  Flächen 
können  die  oben  gefundenen  Berührungspunkte,  welche  die  koexistierenden  Phasen 
angeben,  durch  eine  Kurve  vereinigt  werden:  eine  dergleiche  Kurve  ist  nun  ein- 
fach eine  Grenzkurve  und  die  Projektionen  derselben  auf  die  px-,  resp.  /:r-Ebene 
bilden  nichts  als  die  früher  betrachteten  /:r(/ konst.)-  und  /^(/ konst.)-Grenzkurven. 

Freie  Energie  i//.    Gleichgewiohtsbedingungen. 

Es  ist  unnötig  auf  die  Eigenschaften  dieser  Flächen  näher  einzugehen,  da 

dieselben    doch    keine    wesentliche  Vereinfachung    oder   bessere  Einsicht    in    die 

Eigenschaften  der  Gemische  gewähren.     Es  ist  namentlich  als  ein  Nachteil  dieser 

dt 
Flächen   zu   betrachten,   daß   das  Volum  nur  indirekt  als  Differentialquotient  -- 

dp 

auftritt.  Unser  Hauptziel  bei  der  Anwendung  einer  thermodynamischen  Fläche 
ist  das  Klarlegen  der  Eigenschaften  von  koexistierenden  Phasen,  und  wie  wir  schon 
früher  (p.  22)  bemerkten,  ist  dazu  die  z^o;- Figur  von  jspezieller  Bedeutung.  Eine 
thermodynamische  Fläche,  welche  mit  der  z;a;- Figur  assoziiert  ist,  wär^  also  ein 
großer  Gewinn.  Eine  solche  Fläche  erhält  man  nun  in  der  Tat,  wenn  man 
anstatt  der  J-Funktion  die  t|;-Funktion,  d.  h.  die  sogenannte  „Freie  Energie"  be- 
trachtet. Diese  Funktion  hat  bekanntlich^  die  Bedeutung  i(;  =  £  —  i^/,  woraus 
unmittelbar  die  nachfolgenden  Beziehungen  hergeleitet  werden  können: 

^  Vergl.  H.  V.  Helmholtz  :  VorlesuDgen  VI,  Theorie  der  Wärme,  p.  268 ;  W.  Nernst  : 
Theoret.  Chem.  (4.  Aufl.  p.  29);   W.  OSTWALD,  Lehrb.  d.  AUgem.  Chem.  II  (2).  p.  121. 


in.   AUgerndne  Theorie  ron  Gembchen. 


(^l."-'^        (^)..""^' 


s  freie  Eneigie  muß  also  für  Gemische  als  Funktion  von  /,  i^,  und  x  du%e^ ! 

t  werden.^     Sie  hat  die  Eigenschaft,  daß  bei  konstant  gehaltener  TempemM  | 
unveiandertem  Gesamtvolum  ihr  Wert  von  selbst  nur  aboehioeD    kann  lad 
Is  dieser  Eigenschaft  können  die  Gleichgewichtsbedingungen ,    in  emer  ^ha- 
i  Weise  wie  oben,   hergeleitet  werden;   die  Herleitimg    gestaltet   sich  aber 
^er,  indem  wir  von  den  ^'Bedingungen  Gebrauch  machen.     Ks  ist  namlki 


dt 


d^f  dv 

dXpi  dXpi 


dt  ^  a* 


dv  dp 


S^ 


Sxpf       dXpt  dXpi        dx^f        dVffi  vXpi  dx^%        ßjC^g 

d  man  findet  also  unmittelbar  durch  Substitution  die  folgenden  Bedingttsgoi: 


dx. 


und: 


!•« 


und  außerdem 


i:üL«J^ 


ör, 


'!■« 


dv. 


l«l 


und  /^ 


Die  obigen  mittels  der  freien  Eneigie  ausgedrOckten  Gleichgewicbtsbe* 
g;ungen  sind  wieder  einer  ein&chen  geometrischen  Deutung  f^hig;  denkt  man 
i  nftmlich  eine  Fläche  konstruiert  mit  ^,  v  und  x  als  Kaordinaten,  so  müssea 
okte,  welche  koexistierende  Phasen  angeben,  eine  gemeinsame  Berühnmgsebene 

besitzen:    die  Gleichheit  von  — ^  und  -^  bedeutet  nämlich,  daß  die  TanjrentJaJ- 

dv  ax  ^ 

ebenen  in  den  beiden  Punkten  parallel  sind,  imd  die  dritte  Gleichung  sagt  aus, 

daß  dieselben  eine  gleiche  Strecke  von  der  t|;- Achse  abschneiden:    dann  müssen 

die  Ebenen  aber  ofifenbar  zusammenfallen. 


Stabilit&tsbedingungeiL 

Für  die  Stabilität  einer  Phase  ist  notwendig,  daß  jede  durch  den  ent- 
sprechenden Punkt  der  Fläche,  der  ij;- Achse  parallel  gelegte  Ebene  eine  Sdmitt- 
kurve  liefert,  welche  nach  unten  konvex  ist:  sonst  könnte  die  freie  Energie  sich 
durch  Spaltung  der  Phase  vermindern.  Nennt  man  die  Richtimg  der  Schnitt- 
linie einer  solchen  Ebene  mit  der  z/at- Ebene  /  und  den  Winkel  zwischen   /  und 

der  a;-Achse  a,  so  ist  die  analytische  Form  der  fraglichen  Bedingung,  daß   — ^ 

dP 
positiv  sei,  unabhängig  von  a.     Nun  ist: 


dtb       d%b  d'üf    . 

dl        ox  dv 


und  weiter: 


^  Diese  Methode  wurde  von  van  der  Waals  in  seiner  Theorie  angewandt:   Kontmoi- 
tat  II  passim. 


^v- Kurven.  ^9 

Dieser  Ausdruck  ist  nach  einer  bekannten  Regel  für  jeden  möglichen  Wert  von 
a  positiv,  falls 

Die  nämlichen  Bedingungen  lassen  sich  auch  aus  der  oben  f[lr  t  herge- 
leiteten Gleichung  erhalten:  es  ist  nämlich: 

_dH__   0*1/;  d^^      dv    _  a*i(;         d^H>     dx^t    _  g^ij;         \bxbv] 

^v^t  dz;* 

und  es  entscheidet  das  Vorzeichen  dieses  Ausdruckes  über  die  Stabilität:  das 
führt  aber  zu  den  gleichen  Bedingungen.    Natürlich  gilt  auch  noch  die  Gleichung 

Die  Stabilitätsbedingung  kann  auch  so  ausgedrückt  werden, 
daß  die  Berührungsebene  im  Berührungspunkte  ganz  unterhalb  der 
Fläche  liegen  muß.  Eine  Phase  wird  wieder  in  metastabilem  Gleich- 
gewicht sich  befinden,  falls  die  Stabilitätsbedingung  erfüllt  ist,  aber 
die  Berührungsebene  die  Fläche  noch  irgendwo  in  einiger  Ent- 
fernung vom  Berührungspunkte  durchschneidet. 

i//z/-Kurven. 

Damit  wir  eine  ungefähre  Vorstellung  von  der  Gestalt  der  i|;- Fläche  erhalten 
mögen,  betrachten  wir  zunächst  die  Schnittkurve  der  Fläche  mit  einer  Ebene  parallel 
der  i/;!/- Koordinatenebene,  d.  h.  die  gegenseitige  Abhängigkeit  von  ij;  und  v 
für  ein  bestimmtes  Gemisch  (a;  =  konstant).  Die  Gestalt  dieser  Schnittkurve  er- 
hält man,  indem  man  von  der  Zustandsgieichung  Gebrauch  macht,  welche  jeden- 
falls  qualitativ   den   wirklichen  Verhältnissen   vollständig   entspricht  (Abschnitt  V). 

Substituiert  man   in   die  Gleichung  =  —  ^    den   Wert,    welcher    nach    der 

Zustandsgieichung  dem  Druck  zukommt,  und  integriert,  so  erhält  man  eine  Be- 
ziehung zwischen  i\>  und  v,  welche  der  in  Figur  9  gezogenen  Kurve  entspricht* 
Die  obere  Kurve  gilt  für  eine  relativ  hohe  Temperatur,  wo  keine  Spaltimg  in 
Phasen  mehr  stattfindet:  die  Kurve  verläuft  regelmäßig  ohne  Einbuchtung  imd 
ist  durchaus  konvex  nach  unten.  Die  zweite  Kurve  gilt  für  eine  Temperatur 
unterhalb  der  kritischen  Temperatur:  dieselbe  ist  teüweise  konkav  und  es  läßt 
sich  an  sie  eine  Doppeltangente  ziehen;  änderte  sich  der  Gehalt  eines  Gemisches 
bei  der  Kondensation  nicht,  wie  es  tatsächlich  für  gewisse  Gemische  der  Fall 
ist  und  immer  für  einheitliche  Stoffe  zutrifft,  so  würde  die  Doppeltangente  in  der 
Tat  die  Gehalte  der  koexistierenden  Phasen  D  und  F  ergeben;  ist  nämlich 
Xy^  =  ^2»  ^^  reduziert  sich  die  letzte  Gleichgewichtsbedingung  auf: 

öii;  öil; 

lO  —  r;    — =  i(;     —  z;     — — 


^  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kontinuität  II.  p,  5. 
KuENEN,  Fraktionierte  Destillation. 


Itr 


IcoQibtiiieft  mit  dor 


<fie 


ii 


IMumf 


Ffgvf  f. 

Die  Gretixe   rwischen  $tä^  und  labO  liegt  dort,   wo  die  Kun^ 
punkte  [P  und  0  hat,  wo  also  die  B€diiig:tmg  — ,-  ^  0  gut;  diese  Funkte 
iprechen  den  höchsten  und  medrigateD  Fimkten  auf  der  theoretiscbe» 
m  der  /»-Figur  (Figur  6):  dort  ist  nämlich 


dv 


dv^ 


Gestalt  der  i/'-Fläclie. 


Im    allgcmeiBen   sind  aber  die  Gehalte  des  koexistiereiiden  Dampf 
det  FMtoigkeit  ungleich  und  es  soll  dann   von  der   t^- Fläche  Gebrauch  g«n 

werden.  Die  ungefähre  Gestalt  derselben  ergibt  sich  nun,  indem  man  eine 
von  ^E^- Kurvten  nach  :t  zusammengestellt  und  durch  eme  Fläche  vereinigt  denkt; 
bei  relativ  hoher  Tempeiatur  ist  dann  offenbar  diese  Fläche,  wie  die  Schnitt- 
kutven  »elbsu  nach  unten  konvex,  bei  niedriger  Temperatur  dagegen ^  wo  die  Schiitti- 
küfven  eine  Einbuchtung  aufweisen,  wird  auch  die  Fläche  eine  dementsprechend^ 
Biegung,  einer  sogenannte  Falte,  zeigen  und  wird  sich  deshalb  die  Möglichkeit 
einer  Doppcl  berührungsebene  ergeben,  Figur  lo,*  Legt  man  eine  solche  Ebene 
an  die  Kalte  der  Fläche  heran  und  läßt  sie  über  dieselbe  hinrollen,  so  bildet 
die  Kombination  der  Berührungspunkte  eine  doppelte  Linie,  welche  au!  die  rjr* 
Ebene    projektiert,    die   vorher  erwähnte  Krj?{/= konstant) 'Grenzkur\^e   bildet;    die 


^  Von  H.  Kamerlinoh  Onnes  Dach  Isothermenbestimmungen  des  Verfassers  fQr  Gemische 
von  Kohlensäure  und  Mcthylchlorid  modelliert:  Comm.  Phys.  Lab.  Leiden.  No.  59 A  (1900X 
Die  Y'- Achse  läuft  von  oben  nach  unten.     Näheres  im  V.  Abschnitt 


KomtrakdöD  der  ^*  Fläche  ^ua  homogenen  Beobachtungen. 
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):^ 


irungspuiikt  zu  achten,  auf  der  Falte  fortrolkn  lassen  [siehe  Figur  ii);   dann 
aber  offenbar  der  Zustand   der  schon  vorhandenen  Phasen  metastabil  und 
yäitr  lahiU     Diese  Art  von  Meta Stabilität  kommt  bei  einheitlichen  Stoflfen  niclit 
Iror,  weil  dort  nur  eine  Flüssigkeit  möglich  ist.    Bei  einheitlichen  Stoffen  kommt 
llso   nur    der   Fall   vor,    daß    die    Spaltung    einer   Phase    in    zwei    andere 
msbleibt,   bei  Gemischen  besteht  außerdem  noch   die  Möghctikeitj    daß   schon 
irei  Phasen  vorhanden  sind,  und  dann  die  Bildung  der  dritten  sich  ver- 
zögert   Gemische  haben  demzufolge  metastabile  und  labile  Grenzkurven» 

.und  es  gibt  sogar  Fälle,   in  denen  Falten   angenommen  werden  müssen ,   welche 
Innerhalb    einer   zweiten    Falte    liegen    und    deshalb    in    ihrem   ganzen    Umfang 

Imetastabil  und  labil  sind.  Es  versteht  sich, 
laß,    gerade  wie  bei  einheitlichen  Stoffen,  die 

[labilen   Phasen    niemals    und   die   metastabilen 

?liasen  nur  ausnahmsweise  zu  verwirklichen  sein 

ien:    aber    dennoch    hat    die    Betrachtung 

ler  Zustände  erhebliche  Bedeutung;  es  braucht 

[hier  nur  nochmals  erinnert  zu  werden,   in  wie 

[großem  Maße  die  Einsicht  in  die  Eigenschaften 

I. einheitlicher  Substanzen  durch  die  zuerst  von 
James  Thomson  angestellten  Betrachtungen  über 
die  Kontinuität  der  stabilen  untl  labilen  Zu- 
stande gefördert  worden  ist,  und  an  der  Wich- 
tigkeit alinlicher  Betrachtungen  bei  Gemischen 

\  wird  dann  nicht  mehr  gezweifelt  werden  können. 
Für  den  Zweck  dieser  Untersuchungen'  bildet 
die  ^f- Fläche  ein  unentbehrliches  Hilfsmitteh 
und  es  lassen  i^ich  die  mit  Hilfe  derselben 
aufgefundenen    und    analysierten    Grenzkurven 

^  leicht  in  die  ä'ji'- Figur  und  dann  auch  in  die 
anderen  Figuren  übertragen.  Für  ausführliche 
Betrachtungen  der  if;- Fläche  selbst  haben  wir 
keinen  Raum  zur  Verfügung,  aber  in  einigen 
speziellen  Fällen  werden  wir  auf  den  Charakter 
der  Grenzkurven  im  nicht  sfeibilen  Teile  an- 
zuweisen haben,  ^ 

Die  obigen  Beispiele  mögen  genügen^  um  zu  zeigen,  in  wie  relativ  ein- 
facher und  übersichtlicher  Weise  sich  alle  Koexistenzerscheinungen  bei  bestimmter 
Temperatur  mittels  der  t|;-Flache  darsteUen  lassen*  Um  den  Einfluß  der  Tempe- 
ratur zu  untersuchen,  müssen  die  Modifikationen,  welchen  die  Falten  bei  Tempe- 
raturänderungen   unterliegen,    erforscht    werden.     Es    bt    gewissermaßen    als   ein 

.  ^'^^ 

NachteÜ  zu  betrachten,  daß  der  Druck  durch  die  Fläche  nur  indirekt  als   — 

dl! 

daigestellt  wird^  aber  es  wurde  schon  früher  her\^orgehoben,  daß  bei  der  Be- 
trachtung der  Kondensationserscheinungen  der  Druck  eher  entbehrt  werden 
kann  als  das  Volum  oder  der  Gehalt.  Überdies  kann  der  Wert  des  Druckes 
noch  im  großen  und  ganzen  angegeben  werden,  indem  die  Drucklinien  (/  =  konstant) 
%  auf  der  Fläche  imd  in  der  Projektion,  d.  h.  üi  der  if^^ -Figur,  gezeichnet  werden, 

Konstruktion  der  i/'*FIäche  aus  homogenen  BeobacMungen. 

Im    obigen   war    zunäclisi   nur   \^on   der   Bedeutung   der  i^^-Fläche  bei  der 

theoretischen   Betrachtung    der    Kimdensationserscheinungen    die    Rede:    dieselbe 

^  könnte  aber  auch  praktisch  verwendet  werden,  um  aus  Isothermenbestimmungen 

1  Für  die  Theorie  der  ^i-Flächc  und  der  Faltea  tm  allgemciucD  sieh«  D-  J*  KottTEW£ti| 
Arch,  Nterl,  24,  p,  57,  295  (189QJ. 


ö 


Figur  II- 


Gt^oScD  wiffi    fban    tnoDcr   die  aaaiittrfbaitc 
zwisdien  ex|ic7imesl!eil  botaaiatcn  Ptiiil:£ai 


Aus  d«!m  vritbevfeli^eadcsi  geht  gea^pad  benT>r,  daJ  die 
tkmeii  nur  ^-ervi^Kkt  werden  köcnca«  Üb  Oir  Wen  au»  iMJtbennenbestmu! 
hergeleitet   verdeo    ksmn:    such    die   Gl< 
enthalten   d      '    iilatoiMa   «Hist  nad  lOiiBeo  cleihalb  im 
wertet  werd  ^M  dietelbeii  b^aam  riad.  Es  kteneti  aber  aas 

Bedingungei»   ivitkraitialheakteiigcii  bet^elettet  verdau,  wdcfa« 
mentell  zu  l  «-aimmcodm  GröBen  viei  näher  anschließen,  tmd 
nidit  voDstanifiger  Bekanntschaft  not  der  Zu&tandsgleichung  wvch 
ziehen  erlauL<^n, 

Um  <^ic%e  Be^ehnngeo  m  finden,  betrachten  vir  zwei  bctiachbarte 
gewichtszust.indc:  in  beiden  gelten   die  obeo  gefundenen  Gleichungen, 
wir  dieselbea  auf  beide  Zustände  an»   dann  kennen  wir  dujxh 
Gleichungen  erhalten  ^   in  welchen    nur   die  DifTerentialtjuotieDten 
f  oder  t|;   vurk«jmmen ,    nki^it   diese    Funkti<»nen    selbst.      Nehmen    wir    zuerst  die 
f -Gleichungen.     Es  gelten  dann  die  zwei  Gleichungen: 


&t 


und 


\  C  .V 


=  (--  .r^ 


_öf 

in  beiden  benachbarten  Zuständen  und  de>halb  auch  die  Differentialgleichungen 

Entwickeln  wir  die  zweite  Gleichung  und  beachten,  daß 


so  ergibt  sich: 


dt==  vdp-  ijd/+  ^  >    dx 


v^ dp  -ni^t-  ^1  d ^-^  =  v^^dp  -r\^dt-  X, 


i\d 


dx 


wo,  der  ersten  Gleichung  zufolge,  das  letzte  Glied  auf  beiden  Seiten  entweder 
auf  die  erste  oder  auf  die  zweite  Phase  bezogen  werden  kann.  Für  die  erste 
Phase  erhält  man  also  z.  B.: 


DifTerentialbeziehungen  ptx,  ^g» 

I  Da 

^  öjt:         bxbp  ö^ö/  öo:^  öar^,  d^^^  bx^ 

==-  so  nimmt  die  Gleichung  schließlich  folgende  Gestalt  an: 

::r    und  ebenso  für  die  zweite  Phase: 

Hierin   bedeuten   nun   dp^   dt  und   dx  die  zusammengehörigen  Änderungen  von 

Druck,    Temperatur  und   Zusammensetzung,    wenn   man   von   einem  bestimmten 

Gleichgewichtszustande  zwischen  zwei  Phasen  nach  einem  unendlich  nahen  anderen 

Gleichgewichtszustande   fortschreitet;    setzt  man  in   dieser  Gleichung  je   eine  der 

drei  Differentialen   gleich   null,    so    liefert    dieselbe   das  Verhältnis   zwischen  den 

dp 
zwei    übrigbleibenden    Differentialen,    also    den    Wert    von     -^  (o:  =  konstant), 

——(/  =  konstant)  und   ——(/>  =  konstant),   d.h.   die   Richtungen   der   Grenzkurven 
dx  dx 

in  den  />/-,  px-  und  /^-Figuren. 

Die  Koeffizienten  von  dp  und  dt  haben  eine  ziemlich  einfache  physikalische 
Bedeutung:  Es  sei  x  der  Massenbruch;  wir  nennen  die  Massen  der  Phasen  wie 
früher  m^  und  m^,  und  es  werde  angenommen,  daß  die  Masse  der  zweiten  Phase 
^2  sehr  klein  im  Verhältnis  zu  m^  sei.  Denken  wir  uns  nun  die  ganze  zweite 
Phase  isothermisch  in  der  ersten  Phase  aufgelöst  und  den  Druck  dabei  konstant 
erhalten;  der  neue  Zustand  ist  dann  natürlich  nicht  mehr  ein  Sättigungszustand. 
Es  sei  der  Gehalt  der  Phase  nach  der  Mischung  x^\  dann  ist  offenbar: 


(^1 

+  Wj)*/ 

=  «j 

*1    + 

WjJTj 

i 

-^1 

tn 

»»2 

-(^2 

-^l) 

woraus : 


Nach  der  gemachten  Voraussetzung  ist  diese  Änderung  in  der  Zusammen- 
setzung sehr  klein;  die  Änderungen,  welche  das  Volumen  und  die  Entropie  des 
Gemisches  durch  die  gedachte  Mengung  erfahren,  ergeben  sich  nun  auch  sofort. 
Das  Volum  der  Masseneinheit  v^  ist  z.  B.: 

und  das  Gesamtvolum: 

ö  V 

K  +  '«a)^/  =  K  +  ^«2)^1  +  ^2(-^2  -  -^J-^ir-  + ' 

^  Eine  dergleichen  vollständige  Differentialbeziehung  kommt  zuerst  bei  Dühem  (Facultas 
de  Lille,  III,  No.  13.  p.  53  [1894])  ^o^"»  i"  ^^r  VAN  DER  WAALSschen  Abhandlung  (1890)  stehen 
zunächst  nur  Beziehungen  ftir  konstante  Temperatur. 


<  =  ^1  +  ^  1'     (^»  -  *-i)Tr^  + 


m*   ABgcfitdue  Tbeorie  voii 


nijchc  Volum   gleich  m^  v^  -|-  m^  t?^   wär* 


verschwinden,  ^Us  m^  uoendUch  klein  gegen  m^ 
i  also  gefunden,  daß  der  Auidrttck   t*^  —  u^  — (jl— j.] 

lg  pro  Masseneiaheil  vorstellt,  wenn    die   zweit«  BitRi 

Jrwatur  und  konstantem  Druck  in  der  unendlich  groi  l 
fe  Genau  dasselbe  Resultat  wird  man    erhalte a,  we&&  1 1 

itet,  mit  der  alleinigen  Änderung  von  Mas&eneuüiett  m  I 
j^i€  physikalische  Bedeutimg  des  RocfRzienten  von   t//  wird   in 
analoger  Weise  erhalten  und  kann  unmittelbar  angegeben  werden:   es  ist 

der  fragliche  Ausdruck  i/j  —  »j^  —  [x^  ~*^i)'^^^^^'  ^*^  Entropievennindenaii 

der  gedachten  Auflösung  oder  nach  der  Bedeutung  von  Entropie :  die  dabii  ^ 
wickelte  Wanne,  dividiert  durch  die  absolute  Temperatur. 

Führen  wir  zur  Abkürzung  im  Anschltifl  an  van   der  Wäais 
Symbole  fUr  die  betrachteten  Koefimenten  ein;  es  sei 


^'ii  =  %-  ^1  —  {^s  "-^^i) 


Bv, 


dx, 


ipt 


1 

7 


d^ 


nehmen  dann  folgende  Gestalt  an: 


weite  Phase 


dj£^^ 


—  ^1.  ^/  -  «'ii  7  ^/  -  K  -  ^a)^^-^s  ^  0 

Diese  Gleichungen   gelten,   wie  wir   hier  nochmals  erinnemj   sowohl    für  Massefl- 
mnheiten  wie  für  Molen  ei  nheiten. 

Von  den  mannigfaltigen  Schlüssen,  -weTche  aus  diesen  Gleichungen  ^ezos^ 
werden  können,  werden  wir  in  der  Folge  fortwährend  Gebrauch  machen:  e 
kommt  bei  den  Anwendungen  hauptsächlich  auf  das  Vörzeiclien  der  Koefi&zieiit«ti 
an:  CS  wurde  schon  früher  (p.  30)  bewiesen,  daß  der  Koeffizient   von   t/x    nämüd 

— |,   für  stabile  Phasen  jedenfalls  positiv  ist;   das  Vorzeichen  von   dß  hängt  da- 

von  ab>    ob  bei  Mischung  der  ;sweiten  mit    der    ersten  Phase    ^'^oIu^lve^meh^ulff 
stattfindet.    Hat  man  es  z.  B.  mit  einer  Flüssigkeit  1  und  deren  Dampf  2   in  einiger 

Entfernung  vom  kritischen  Punkte  zu  tun,  so  sind  v^   und 

sigen  und  ist  also  z;^^  =  z/g  =  positiv.    Umgekehrt  ist  in  diesem  Falle   v      ne^- 
tiv  (p.  47). 

Die  Wärmetönung  bei  den  gedachten  Mengungen  bestimmt  das  Vorzeichen 
des  zweiten  Gliedes.  Außerhalb  der  kritischen  Gegend  ist  7v^^  offenbar  positiv 
imd  Wjg  negativ.  Diese  Größen  sind  nämlich  von  derselben  Natur  wie  die 
latente  Wärme  bei  einheitlichen  Stoffen,  aber  sie  lassen  sich  nicht  in  so  einfacher 
"Veise  bestimmen,   außer  in  jenen   speziellen   Fällen,    wo   das  Gemisch  sich  bei 


zu     vemachläs- 


^^  Differendalgleidmng  ia  vxt,  ^I 

^*4r  Kondensation  wie  eine  einheitliche  Substanz  verhält.  Setzt  man  in  den 
ligen  Gleichungen  x^  =  Jf,»  welche  Bedingung  fiir  einheitliche  Stoße  gilt,  so 
^en  dieselben  in  eine  wohlbekannte  thermodynamische  Gleichung  über. 

j^  Differentialgleiohang  in  vxt. 

__  Aus  den  oben  gefundenen  Gleichungen  können  andere  hergeleitet  werden, 

~  /eiche  das  Volum  v  anstatt  einer  der  Variabelen  p,  t  oder  x  enthalten.     Die- 

2K-ielben  können  bei  der  Untersuchung  von  anderen  Grenzkurven  benutzt  werden; 

lO^üe  wichtigste  jener  Gleichimgen  sind  diejenigen,  welche  die  Größen  v,  x  und  / 

^^inthalten,   da   diese  bei  der  Betrachtung  der  tf;-Fläche  die  Hauptrolle  spielen. 

^^s  lassen  sich  dieselben  auch  unmittelbar  aus  den   Gleichgewichtsbedingungen, 

welche  i);  enthalten,  herleiten. 

^  Schlagen  wir  ersteren  Weg  ein,  so  benutzen  wir  die  Substitution: 


^  und  erhalten  dann: 


Es  erscheint  die  Formel  in  etwas  anderer  Gestalt,  falls  die  zweite  Methode 
:    der  Herleitung  angewendet  wird.     Aus  den  Bedingungsgleichungen: 

h-"S-4:)),-h-4*-'i-:)}.  • 

mit  Rücksicht  auf  die  Beziehimg: 

d^^  -^pdv^ifldt+l^^dx     , 

leiten  wir,  gerade  wie  bei  Benutzimg  der  f-Funktion,  folgende  Gleichung  hör: 

dii;  dii;  dii;  dii; 

'^  ^     bv  ^     bx  '*  ^    bv         ^    bx 

in  welcher  Gleichung  die  Differentiale  auf  jede  der  Phasen  bezogen  werden 
dürfen.  Entwickeln  wir  dieselben  nach  v,  x  und  /,  so  ergibt  sich,  z.  B.  für  die 
erste  Phase: 


+ 


Daß  die  zwei  erhaltenen  Gleichungen  identisch  sind,  kann  leicht  bewiesen  «erden.  , 
Für  den  Beweis  braucht  man  die  Beziehungen:  '-^  ' 

ibr^\   ^  ldf,\         fdjA   ldv\      ldp\     ^  IdrA        ldH\   ^  I d>^\   _  \dxdvj   ■ 


dv* 


m.   AUgemebe  Theorie  voo  Gemiacheii. 

Die  erste  dieser  Gleichungen  ist  eine  einfache  DifiRBientialbexidiimg,  dkl 
zweite  eine  wohlbekannte  thermodynamische  Gleichung,  w^che  auch  nnimttftel 
aus  den  Eigenschaften  der  ^Funktion  hervoigeht,  und  die  dritte  Gletchimg  va!de| 
schon  froher  (p.  33)  bewiesen. 

Der  Koeffizient  von  dt  in  der  gefundenen  Gleichung  laßt  sidi  auf  aoak^l 
Weise  wie  die  Koeffizienten  in  der  p,  x,  /-Gleichung  inteipretieren;  denken  «1 
uns  einen  Raum,  welcher  fest  ganz  mit  der  ersten  Phase  ausgefüllt  ist,  wahxcidl 
ie  zweite  Phase  den  kleinen  übrigen  Teil  des  Raumes  einnimmt,  und  \ma\ 
^eselben  sich  dann  bei  konstanter  Temperatur  zu  einem  homogeaen  Ga 
vermischen.  Benutzen  wir  die  nämlichen  Bezeichnungen  wie  oben,  so  kfinal 
wir  schreiben: 


/ 

-*i- 

«1 

K 

-^) 

1 

•«1+«, 

ei 

t  GrOnden: 

'1 

-"1- 

i«f 

--1) 

wo  x^'  und  v^'  die  Zusanmiensetzung  und  das  spezifische  Volum  nadi  der 
Mischung  bedeuten.  Für  die  Entropie  nach  der  Mischung,  pro  Masseneinbat 
berechnet,  läBt  sich  dann  folgendes  schreiben: 

V  - '.  +  =r^K  -  ',)0l^  .i^  c  -■.)  (:-?),.H- 

und  die  Entropievermindenmg  für  das  ganze  Gemisch  ergibt  sich  dann  za: 

Hieraus  ersehen  w|r,  daß  der  fragliche  Koeffizient  von  dt  in  der  obigen  deidnu^ 

die  Entropieabnahme  pro  Masseneinheit  angibt,  welche  eintritt,  wenn  bei  kon- 
stantem Volum  und  unveränderter  Temperatur  eine  unendlich  kleine  Menge  der 
zweiten  Phase  sich  mit  der  ersten  Phase  mischt;  anstatt  Entropieabnahme  kann 
man  natürlich  wieder  Wärmeentwickelung  dividiert  durch  absolute  Temperatur 
schreiben.  Wir  werden  diesen  Ausdruck  mit  dem  Sybole  («'21)«'  t>ezeichnen,  wo 
der  Index  i/,  wie  immer,  die  Größe  angibt,  welche  konstant  zu  erhalten  ist.  Aus 
der    Identität    der    zwei   erhaltenen  Gleichungen   ergibt  sich  folgende   Beziehung: 


worin  noch 


Ki)/'  =  Ki)«^  +  Mö7)    '21 


ö/j,         \dv]t     ^'^[dvjt 


gesetzt  werden  kann,   und   deshalb   läßt   sich  die  Gleichung  auch  folgenderweisc 
schreiben : 

Kl)p  =  Kl)«'  +/^21    +    ['^]     ^21    =/^'21    +  (^2l)/>  » 

WO  (foi)/)  eine  analoge  Bedeutung  hat  wie  [w^^)j,. 

Die  Gleichung  bringt  die  Tatsache  zum  Ausdruck,  daß  die  Wärmeentwickelung 
bei  konstantem  Druck  gleich  ist  der  Wärmeentwickelung  bei  konstantem  Volum 
unter  Addition  von  der  geleisteten  äußeren  Arbeit  und  von  der  bei  der  Aus- 
dehnung erfolgenden  Vermehrung  der  inneren  Energie.  Die  obigen  Beziehungen 
hätten    also    auch    wohl    unmittelbar    hingeschrieben    werden  können.      Es    sollen 


Berechnung  der  thermodynamischen  Funktionen.  a^ 

K:dieselben  später  in  Verwendung  kommen;  sie  gelten,  wie  kaum  nochmals  betont 
rju  werden   braucht,   in   genau  der  nämlichen  Gestalt  für  Moleneinheiten  wie  für 
t:die  oben  angenommenen  Masseneinheiten. 

» 

Berechnung  der  thermodynamischen  Funktionen. 

In  diesem  Abschnitt  soll  gezeigt  werden,  wie  die  thermodynamischen  Funk- 
.tionen  f  und  t|;  berechnet  werden  können,   falls  die  Zustandsgieichung,   d.  h.  die 
,  Beziehung    zwischen  /,    /,    v   und  x   für  homogene  Phasen,    als    bekannt  ange- 
nommen wird. 

d^  dii; 

Da  — —  =  V  und  — —  =  —  /,    so   können    die   Funktionen    selbst   durch 
dp  dv  ^ 

Integration   nach  p  imd   v  berechnet  werden.     Es  ergeben    sich  dann   folgende 
Beziehimgen : 

i=-fvdp  +  (p[x,i)     und     ^-^  -fpdv+/{x,i)     ; 

• 
die  Konstanten  der  Integration  sind  nämlich  ofifenbar  Funktionen  von  den  bei 
der  Integration  konstant  bleibenden  Größen  x  und  /,  nicht  von  p  oder  v.  Es 
kann  nun  die  Form  dieser  Funktionen  näher  bestimmt  werden,  indem  die  Formeln 
bei  sehr  großem  Volum  angewendet  werden:  während  einer  Volumänderung 
bleiben  nämlich  die  Funktionen  q>  und  /  ofifenbar  imverändert,  und  es  sind  für 
den  verdünnten  Gaszustand  sowohl  der  Wert  der  Integrale  wie  die  Form  von 
f  und  tp  selbst  bekannt.  Da  f  =  t|;  +  pv,  so  können  wir  uns  mit  der  Diskussion 
einer  der  beiden  Funktionen  begnügen  und  werden  wir  dazu  die  t|;-Funktion 
wählen;  es  wird  nämlich  später  wünschenswert  erscheinen  können,  in  die  Formeln 
die  Beziehung  zwischen  p  und  t;,  welche  in  der  angenäherten  Zustandsgieichung 
zum  Ausdruck  kommt,  einzuführen,  und  dieselbe  enthält  bekanntlich  den  Druck 
als  explizite  Funktion  des  Volums,  nicht  umgekehrt  v  als  Funktion  von  />;  für 
dergleiche  Rechnungen  ist  also  das  in  i);  vorkommende  Integral  das  geeignete 
und  wir  wollen  deshalb  diese  Funktion  von  vornherein  anwenden. 

Die  Zustandsgieichung  für  Gase  hat  bekanntlich  die  Form:  pv  =^  Rt,  wo 
der  Wert  von  R  von  der  Natur  des  Gases  und  von  der  Menge,  deren  Volum 
durch  V  vorgestellt  wird,  abhängt:  ist  v  das  Volum  der  Masseneinheit,  so  ist  R 
dem  Molekulargewicht  umgekehrt  proportional,  ist  v  das  Volum  eines  Mols 
oder  im  allgemeinen  einer  für  alle  Gase  gleichen  Zahl  von  Molekülen,  so  ist  R 
eine  universelle  Konstante.  Für  ein  Gemisch  von  zwei  Gasen,  a  und  b,  in 
welchem  die  Massen  Ma  und  Mi,  enthalten  sind,  ist  />»  =  {ntaRa  +  mi,Ri)t^  wo 
Ra  und  R},  die  Gaskonstanten  für  die  Masseneinheiten  der  Stofife  a  und  b  be- 
zeichnen. Für  ein  Mol  des  Gemisches  ist,  gerade  wie  für  eine  einheitliche 
Substanz,  pv  =  Rt,  wo  R  die  imiverselle  Gaskonstante  vorstellt.  Es  ist  dann 
nämlich  majMa  +  ntilMj,  =  i,  wo  Af«  und  Mi,  die  Molekulargewichte  darstellen, 
während  R^M^  =  R^Mi,  ^  R, 

Nach  einem  bekannten  GiBBSschen  Gesetze  ist  die  Entropie  eines  Gas- 
gemisches gleich  der  Summe  der  Teilentropien,  welche  den  im  Gemische  vor- 
handenen Bestandteilen  im  gleichen  Volum  zukommen  würden.  Weiter  gilt  für 
die  Entropie  eines  einzigen  Gases  der  Ausdruck: 

fj=^R\ogv  +  c\ogt+Il     , 

wo   c    die   spezifische  Wärme   bei  konstantem  Volumen   und   H  eine  Konstante 
bedeuten.     Die  Entropie  eines  Gasgemisches  ist  also: 

Tj  =^  Ra^a  log  v/ma   +  THaCa  log  /  +  «o-^a   +  Rh^b  lOg  vjmi,  +  W^r^  log  /  +  IW^Ä^ft, 

während  dessen  Energie  folgenderweise  geschrieben  werden  kann: 


■^  IIL    Allgemein«  Tbe^siie  ?öö  G«mbchen* 

t  =a  m^  Ca  t  -^  m^  £||  +  ffft^h  ^  ^  ^h  ^h  t 

wa  E^  und  E%  Kon^itanten  vorsteücn.     Für  ifr  =  t  *-  r»j  hat    man  abo 
^  ^  -»  {R^m^  4-  ^Ä  iw^)^  log  r  H-  f^aJWtt  log  «(^  +  ^h^h  log  «» ^  )  t  —  i>»f»4' 

PW^^t)  t  log  /  +  {(^fl  —  Ha)  ma    +  (fi   —  ^ft  )  »*fr  1  /  4-  IWa^a    +  *»k£i  . 

Das  I&tegral   —  J p  dv  ergibt  sich  aofach,    indem    mao    das  Gas^e»^  il 
I        dasselbe  substituiert;  mau  eriiält  daun  folgende  Gleichung: 

Die  Funktion  /  wird  nun  unmittelbar  gefunden,  indeni  loan  die  beids  rl 
fundenen  Ausdrilcke  ftlr  ^  einander  gleich  sebtt;  das  Resultat  dieser  QgscA 
Stellung  laöt  sich  folgender^^eise  schreiben: 

/  ^  {R^m^  log  Wa  +  ÄA»i6  log  m^)/  +  Pma  +  ^  ot&  +  S, 

wo  /'j   p  und  S  reine  Temperaturfunktionen  vorstellen, 

Führen  wir  jetzt  die  Zusammensetzung  des  Gemisches  jc   eio: 

I  {A)  Ef         V  der  Massenbruch  d.  h.  ^  =  mf,l{m^  +  m^),   und  die  G«ai»| 

masse  sei  <  i;  es  ist  dann  Wa  +  »j&  =  1  und  m^  ==  (1  — ^  m%^* 

es  wird 

t  ^  '  W„(l-r)  log  (1  —  4  ^.R^x  log  .rj/  +  />jr  +  Q, 

enbrueh,  also  x  =  Pi^jM%:[m^j M^  +  m^jM^) 
hes  sei  ein  Mol,  d.  h.  m^jM^  +  mi,jM^  ^  j 
aid  OT^  =  .tr  jl/i ,     Dann  ergibt  sich : 

~x]  Vyg  1  —x)  +  ;»;  log  ^  +  Pj(  +  Q^ 
Igten    erbahei!    wir    f    durch  Addition    vo»  pw\  6 

^,.,  .  -  -  fpfiv  +  ^?^  +  j/?^(l  -4  log  [1  -  Jf)  +  R^x  \ogJi^i-h  Px  +  Q. 
(B)  t  «  --fpdv+pp  +  Ä/jtl-4  log  (1-A^)  +  .V  log  x^  +  /'^  +  (?, 

Damit  ist  abo  unser  Ziel  erreicht:  bisweilen  ^*erem fachen  sich  die  Formet 
noch  etwas,  z.  B.  bei  der  Anwendung  des  obigen  Ausdrucks  für  f  ia  der  Difle* 
rentialgleichung  auf  p,  39  kommt  es  augenscheinlich  nur  auf  den   zweiten  Difle* 

TcnUalquotieftten    -- — =-  an,   und   es   kann   dann  der   lineare  Ausdruck  in    x  e^^ 
fix"  "  ^ 

fortgelassen  werden. 

Änderung  des  Molekulargewiclites. 

Bei  der  obigen  Herleitung  bt  stillschweigend  angenommen  worden,  daU  \^ 
Molekulargewichte  der  Komponenten  im  Gemisch  fortwährend  den  nämlichen 
normalen  Wert  beibehalten:  sonst  würden  die  Werte  von  Ra  und  R^,  zweifelhaft 
erscheinen,  da  dieselben  dem  Molekulargewicht  umgekehrt  proportional  sind,  und 
ebenso  wäre  die  genaue  Bedeutung  des  Molenbruches  x  unsicher.  Dc*ch 
lassen  sich  die  Formeln,  wenn  dergleichen  Änderungen  des  Molekulargewichtes, 
d.  h.  Assoziation  oder  Dissoziation,  stattfinden,  immer  noch  anwenden:  \K'ir 
brauchen  nur  anzunehmen,  daß  bei  der  Volumvergrößerung,  welche  bei  der  Ab- 
leitimg vorgenommen  wurde,  die  Molekulargewichte  ihre  Werte  unverändert  bei- 
behalten imd  übrigens  den  ganzen  Beweis  genau  wie  oben  zu  fuhren;  das 
lesultat  wird  dann  auch  genau   dasselbe  sein,    nur   beziehen  sich  dann  R^  und 


Der  Dampf  folge  den  Gasgesetzen.  45 

Rf,  nicht  auf  die  Molekulargewichte  im  Gaszustande,  sondern  auf  die,  welche  sich 

r  _r tatsächlich  im  Gemisch  vorfinden;  ebenso  gelten  die  (B)-Formeln  im  allgemeinen, 

wenn    x    den    wirklichen    Molenbruch    des    Gemisches    angibt.      In    Fällen,    wo 

■  -  Assoziation  oder  Dissoziation  auftritt,  werden  offenbar  Rechnungen  mit  Hülfe  der 
t  (A)-Formeln  sich  einfacher  gestalten  als  mit  den  (B)-Formeln,  da  im  ersteren  Falle 

wenigstens  die  Variable  x  von  dem  Molekularzustande  unabhängig  ist. 

Der  Dampf  folge  den  Oa43ge8et8en. 

Es  werden  in  einem  späteren  Abschnitte  einige  spezielle  Fälle  imtersucht 

■  werden,    in   denen   die  obigen   Ausdrücke    für   f  und   t(;  immittelbar  angewandt 
-    werden  können,  und  wir  wollen  auf  dieselben  schon  hier  hinweisen,  da  wir  das 

Theoretische  so  vollständig  wie  möglich   in  diesen  Abschnitt  zusammenzubringen 
beabsichtigen. 

Wir  wollen  zunächst  noch  an  der  Bedingung  festhalten,  daß  die  Zustands- 
gieichung nur  für  den  verdünnten  Gaszustand  angegeben  werden  kann  und  für 
die  höheren  Dichten  unbekannt  ist:  es  kann  dann  das  in  den  Ausdrücken  für  i 
und  t(;  vorkommende  Integral  natürlich  auch  nicht  im  allgemeinen  berechnet 
werden.  Nun  ist  jedoch  bei  genügend  niedriger  Temperatur  die  Dampfphase  so 
verdünnt,  daß  für  sie  die  Gültigkeit  der  Gasgesetze  angenommen  werden  darf; 
diese  Annahme  ist  eine  nur  angenähert  richtige,  und  umso  richtiger,  je  größer  das 
spezifische  Volum  des  Dampfes,  d.  h.  je  niedriger  die  Temperatur  ist.  Deuten 
wir  wieder  die  Dampfphase  durch  den  Index  2  an,  so  gilt  dann  für  dieselbe  die 
Gleichung  f  pdv  =«  {^a(l-- -^j)  +  Ri^^]^  log  v%  odex  =^  R t  \og  v^j  je  nachdem 
die  eine  oder  die  andere  Art  von  Einheiten  gebraucht  wird.  Für  f  ergibt  sich 
dann  zum  Beispiel: 

A)  fa  =  -  {^«(1  -  ^2)  +  ^^^2}^  log  v^  +  pv^  +  \R^[l  -  x^)  log  (1  -  x^)  + 

Rj,x^\ogx^]t  +  Px^+  Q 

B)  ?2  =  -i?/  log  v^+pv^  +  Ri[{l  -^2)  log  (1  -.r^)  +  x^  log  x^]  +  Px^  +Q, 

Aus  diesen  Gleichungen  ergibt  sich  für  die  Differentialquotienten,  welche  sich  in 
den  früher  betrachteten  Gleichungen  vorfinden,  folgendes  Resultat: 

^^^    fl^i      ^-i^^-^a)t\0gV^+{[Rj,-^Ra)-Ra\0g{l-X^)+R^\0gX^\  +  P 
[l~%]    ^=  KRb^  :    [[Ra{l  -  ^2)  +  Rö^2\^2  (1   -  ^2) 

(ti"]    =^^(log^2-log(l-.^2)}  +  ^ 

Es  können  nun  diese  Werte  erstens  in  die  ursprünglichen  Gleichgewichts- 
bedingungen (p.  28)  und  zweitens  !in  die  Differentialgleichung  px/  (p.  33)  ein- 
geführt werden:  es  vereinfachen  sich  dieselben  dann  erheblich. 

Wir  müssen  uns  der  Kürze  wegen  auf  die  (B)- Formeln  beschränken,  da 
nachher  bei  den  Anwendungen  nur  Moleneinheiten  in  Betracht  konmien  werden. 
Führen  wir  noch  zur  Vereinfachung  in  den  Ausdruck  für  f  (p.  44)  die  Substitution 
—  fpdv  ■]-  pv  =  Rt^  ein,  so  ist  im  allgemeinen 


(B) 


ö.r 


-[^-^-T^]-^  -   -S-0H-^) 


in.    Allgtindne  Theorie  von  Gemwcbeö. 

ZU  sclirciben  und  biena  vcr&chwiudeii  die  Differeiitialquatietiten  und      -j 

f^r  die  Gasphaae.     Die  eiite  GteichgewiditsbedinguDg  (p.  a8)  erhalt  jetzt  foJgeode 
istalt: 


.-?„.+ '"'  1 

"^1       = 

l<vr 

*t 

luch. 

l-^, 

log  1 

-*» 

*i 

1-^ 

im 

-t 

1-*. 

• 

Für  die  zweite 

Bedingung  (p. 

28)  ergibt 

sich: 

f^  -  *  loe  ^-^^ —  —  —  1 


fi,  +  j(l  -  *i)log(l  -  je^)  +  jfj  log*, }  -  *,  ^  -  *i  log  J-^—  —  —  logr,  + 

I 


1  +  f{l  -*,)log(l  -  *,)  +  *,  log*,}  -*,  log  j-^L 


oder 


^  +  log(l -.0-*x|^  -  log^^^+ 1 


Aus  den  beiden  Gleichungen  Ulfit  sich  nun  die  Zusanunensetzung  des 
Dampfes  x^  eliminieren  imd  so  der  Gleichgewichtsdruck  oder  Dampfdruck  als 
Fimktion  des  FlOssigkeitsgehaltes  explizit  ausdrücken;  es  eigibt  sich  sofort: 

^(1  —  x^  =s  /?/(!  —  ATj)^  und  dann  auch  px^  wmRtx^e  ^^ 


und  also  fOr  den  Druck  p: 


^-4?-^  -«  +  a-^)|^-^ 


Nennen  wir  wie  immer  die  Komponenten  a  und  ä,  so  ist  offenbar 

pa  =  Ä/^  und       />b  =  life 

und  für  />  läßt  sich  deshalb  schreiben: 

Es  ist  merkwürdig,  daß  die  Annahme  der  Gasgesetze  für  den  Dampf  un- 
mittelbar die  beiden  Partialdrucke  />(1  —  Jc^)  und  px^  zum  Vorschein  kommen 
läßt  und  uns  gewissermaßen  zwingt,  den  Gesamtdruck  p  als  die  Summe  dieser 
Teildrucke  aufzufassen  (Abschnitt  V).^  Diese  Gleichung  soll  später  benutzt  werden 
bei  der  Diskussion  der  Frage,  wie  der  Dampfdruck  eines  Gemisches  von  dem 
Gehalte  der  Flüssigkeit  abhängt. 

Da  die  Form  der  obigen  Bedingungsgleichungen  die  Elimination  von  x^ 
nicht  zuläßt,  kann  der  Verband  zwischen  Druck  und  Dampfgehalt  nicht  in  der 
Form  einer  Integralgleichung  ausgedrückt  werden;  es  vereinfacht  sich  aber  die 
Differentialgleichung : 


^  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Z.  Physik.  Chem.  8.  p.  188  (1891).  Die  dort  von  van  der 
Waals  gemachte  BemerkuDg,  daß  die  Teilstticke  des  Druckes  nicht  mit  den  gewöhnlichen  Par- 
tialdrucken  verwechselt  werden  sollen,  trifTt  augenscheinlich  nicht  zu. 


Verdünnte  Lösungen.  An 

Substituieren  wir  hierin  den  Wert  von  ■ — \  und  zugleich  die  aus  dem 
Gasgesetze   hervorgehenden   Werte  von  — — ^—  so  erhalten  wir: 

(A)  \v, —-7^ ^t T. ^^«K^  — «^1«  — ^^— -^TTT ^^ ri h ^^^9-0 

(B)  (r;,  -  v^dp  -  r^^ia  7^^  ^  ^(i^:^^^^-^2  =  ^      . 

Der  Koeffizient    von    dp   ist    also   jedenfalls    negativ,    ob   Masseneinheiten  oder 
Moleneinheiten  verwendet  werden  (p.  40). 

Man  wird  in  diesen  Gleichungen  auch  wohl  fast  immer  das  Flüssigkeits- 
volum  z/j  vernachlässigen  dürfen,  da  schon  die  Gültigkeit  der  Gasgesetze  ange- 
nommen worden  ist.  Die  zweite  Gleichung  —  und  wir  wollen  uns  hier  auf 
Moleneinheiten  beschränken  —  nimmt  dann,  wegen  v^p  =s  /?/,  folgende  Ge- 
stalt an: 

dp         M',  •    ,  Xy  —  x^      , 

p     ^  Rt^  ^2(1-^2)      * 

Anwendungen  dieser  Gleichungen  folgen  später.^ 

Verdünnte  Lösungen. 

Eine  andere  Bedingung,  welche  die  Gleichungen  erheblich  vereinfacht,  ist 
die,  daß  eine  der  Komponenten  im  Verhältnisse  zur  anderen  nur  in  geringer 
Menge  im  Gemisch  enthalten  ist;  es  ist  dann  x  entweder  nahe  gleich  Null  oder 
nahe  der  Einheit.  Die  Vereinfachimg,  welche  dann  eintritt,  besteht  darin,  daß 
in  den  Differentialquotienten  des  thermodynamischen  Potentials  f  oder  der  freien 
Energie  t(;  die  Glieder,  welche  aus  dem  logarithmischen  Ausdrucke  hervorgehen, 
einen  relativ  zu  den  anderen  Gliedern  großen  Wert  annehmen  und  bei  den 
Grenzen  selbst  unendlich  groß  werden,  und  daß  deshalb  das  Glied,  welches 
fi  (p.  45)  enthält,  ohne  erheblichen  Fehler  ausgelassen  werden  darf;  daß  dem 
so  ist,  sieht  man  am  einfachsten  ein,  wenn  man  die  Funktion  ft  mit  Hilfe  der 
Zustandsgieichung  berechnet:  es  erhellt  dann  unmittelbar,  daß  aus  dieser  Funktion 
keine  Glieder  hervorgehen,  welche  sich  für  .r  =  0  oder  x  ^  \  einem  unendlich 
großen  Werte  nähern. 

Ist  diese  Bedingung  z.  B.  für  die  erste  Phase,  die  Flüssigkeit,  erfüllt,  so  re- 
duziert sich  die  auf  sie  bezügliche  Differentialgleichung  auf: 

(A)    v..dp-^w^.-dt-^——^^^ '^fp.\dx.^O     . 


(B)    v^^dp  •-  w^^-dt  ^  J'^-^^Rtdx, 


Von    spezieller    Bedeutung   ist    der  Fall,    in   dem   die  beiden  genannten  Bedin- 
gungen zugleich  erfüllt  sind,  d.  h.  in  dem  die  Dampfphase  so  verdünnt  ist,  daß 


1  Die  Beziehung  zwischen  dp  und  dx^  wurde  in  etwas  anderer  Gestalt  zuerst  von 
P.  DuHEM  erhalten,  Ann.  de  TEcole  norm.  sup.  (3)  4.  p.  9  (1887),  6.  p.  153  (1889),  später 
unabhängig  von  M.  Margules,  Wien.  Her.  104.  p.  1243  (1895)  und  R.  A.  Lehfeldt,  PhiL 
Mag.  (5)  40.  p.  397  (1895). 


IV.    Bf*cbf«ibmy;  d«r  Gleich|cr«kbtsetichd»amceii  umt. 

r^n  Gasgr-iictjcn  gehorcht,   tand   die   flüssige  Phase  den   Cliarakter 
Oleai  Lfi§ung  bcdlict;    wir  «rcrdcn    diese  Falle   weiter  uBten   näher 

*^  die  Form  der  GicjchuiigcD    anbelangt,    %n   zeigt    sich    hier   die  Mk 

dlkre  Einikchheit  derselben  bei  Verwendung  von  Molen  embeiten  nadc 

I       jlbefi  alio  ifiäter  bei  dei  näheren  Anwendung  der  Gleichun^ea  der  Eil 

ii  wegen  voigescigen  werden.    Wird  das  Flüsiigkatsvoliun   p^^  relativ  mt^ 

a  i 

^ilfls%t,  fo  iäi  £>,!  s  r^  »  —  tu   setzen,    während    dann    auch    sr^,  ie 

ni  latenten  Wärme  dej^  rcinra  L&sungsmittel  gldch  gesct^^  werden  du 

ne  Anwendung  der  Formet  wird  später  in  Abschnitt  V  eti:ig€^;aiigeii  ««ida 

dieser  mögEchst  allgeiiieliieii  Methode   können  alle  die  oämlichen  Goal 

^   werdai,   welche  irapimiglidi  in  anderer  Wdse  von  Van  t  Horr  il  i 

teilt  wurden. 

Theorie  ?an  binaren  Gemiiehen. 
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IV.    Beschreibung 

der  Gleicbgewichtserscheinungen   zwischen   eine 

flüssigen  Phase  und  der  Dampfphase. 


Darstellung  mittels  des  Volum-Zusammensetziing-Diagraniins 

Wir   schreiten   nun   zur  genauen    Beschreibung    der    bei   Gemischen    beob 

achteten  Koexistenzerscheinungen  und  betrachten  zunächst  den  Fall,  wo  nur  ein» 

Flüssigkeit  auftritt,  d.  h.  wo  die  zwei  Komponenten  sich  unter  allen  Umständei 

in  allen  Verhältnissen  mischen.     Wir  greifen  das  Problem  am   besten  an,  inden 

uns  eine  bestimmte  konstante  Temperatur  denken,  bei  welcher  alle  möglich« 

lische  zweier  gegebenen  Stoffe  miteinander  verglichen  werden  sollen;  nachhe 


Darstellung  mittels  des  Volum -Zusammensetzung -Diagramms. 


49 


^  soll  dann  der  Einfluß  einer  Temperaturänderung  untersucht  werden.  Für  die 
graphische  Darstellung  der  Erscheinungen  kommen  also  zunächst  die  verschiedenen 
(/ =  konstant)-Grenzkurven  in  den  vx-^  px-  und  /r/- Figuren  in  Betracht. 

Wir  denken  uns  ein  Gefäß,  welches  fortwährend  auf  konstanter  Temperatur 
gehalten  werde:  diese  Temperatur  sei  weit  unterhalb  der  kritischen  Temperatur 
der  Komponenten.  Das  Gefäß  enthalte  anfangs  die  eine  Komponente  a  im 
reinen  Zustande;  es  ist  dann  nach  unserer  früheren  Bezeichnimg  .jr  =  0;  ist  die 
Menge  derselben  weder  zu  groß  noch  zu  klein,  so  wird  die  Substanz  in  zwei 
Phasen  von  sehr  verschiedenem  spezifischen  Volum,  eine  Flüssigkeit  und  einen 
Dampf,  gespalten  sein;  diese  Volume  mögen  in  der  Figur  12  durch  die  Punkte 
Ä,  und  «2  auf  der  z/- Achse  fttr  j;  =  0  dargestellt  werden;  es  soll  hier  sogleich 
bemerkt  werden,  daß  in  unseren  Figuren  der  Übersichtlichkeit  wegen  vielfach  das 


^usn  m  mi  n  ^vr  /  tun  ff 


Figur  12. 

Dampfvolum  im  Verhältnis  zum  Flüssigkeitsvolum  bei  niedrigen  Temperaturen 
viel  zu  klein  dargestellt  werden  soll.  Es  werde  mm  eine  gewisse  kleine  Menge 
der  zweiten  Substanz  der  ersten  zugefügt:  dieselbe  wird  sich  dann  zwischen 
Flüssigkeit  und  Dampf  verteilen,  aber  im  allgemeinen  werden  die  Gehalte  der- 
selben, wenn  sich  das  Gleichgewicht  eingestellt  hat,  verschieden  sein.  Die  Vo- 
lume der  Phasen  haben  sich  natürlich  im  allgemeinen  auch  ein  wenig  geändert. 
Der  neue  Zustand  der  zwei  Phasen  sei  in  der  Figur  wieder  durch  zwei  Punkte 
wiedergegeben:  verbindet  man  diese  Punkte  durch  eine  gerade  Linie,  damit  die 
bezüglichen  Phasen  unmittelbar  als  koexistierende  Phasen  erkannt  werden,  so  ver- 
läuft dieselbe  der  z/-Achse  nicht  parallel,  da  die  Zusammensetzungen  der  Phasen 
verschieden  sind.  Für  den  allgemeinen  Charakter  der  Figuren  ist  es  gleichgültig, 
ob  man  sich  der   Masseneinheiten  oder  Moleneinheiten  bedient. 

Fahren  wir  in  der  nämlichen  Weise  fort,  indem  wir  die  relative  Menge  der 
zweiten  Substanz  im  Grcmische  immer  zunehmen  lassen,   jedesmal  in   der  Figur 

KuBNEN,  Fraktionierte  Destillation.  4 
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IV.   Bi»dif«aiBtig  d«  Glddicrwidit^eMbcmtmec^  tt«v. 


lila  Puöktc  aojtebeö,  welche  Votum  und  Gehalt  der  FhsLsesi  vtir^teücn,  uod  i^ 
aetben  durch  Geraden  verbindea,  *o  crhaliCB  wir  die  vtdbtandige  Ftgur  12;  n 
mOiaaii  uns  die  reUttiven  Mengen  der  Kompoaetiteti  im  Gemische*  so  re^afe 
dexdcen,  daß  imitier  die  btndew  Pha^^eo  gegenwärtig  bleiben:  soni^t  vfOrrn  die  Zt^ 
Stande  niciit  notwendig  fortwahiend  gesättigte:  HbligeiiS  smd  die  Mengoi  ^ 
Pha&eo  pmz  gleichgültig. 

Die  Figur  zeigt  aoji,  wie  dflft  Gemisch  mcU  allmählich  der  zwtitta  Subs^a 
Im  reinen  Zustande«  für  welche  jk  gleich  1  iärt,  nähert  Die  so  erhaltoie  Kiant 
ist  offenbar  ein  j*pezieUer  FaJl  der  früher  von  einem  ahgemonen  Gesicht^ptmkfe 
betrachteten  vx  —  (i  ^  koDstaDtKGn-'nzkune  und  kann  deshalb  als  die  Prc^ciiia 
der  konnodaJen  Kurve  auf  der  ^Fläche  betiachtet  werden:  auf  die;^  Bedenoni 
der  Greozkurve  brauchen  wir  bei  unseren  Bes^chr^boagen  nicht  fortniäbiead  hor 
XU  weise  ti. 

In  der  Figur  ist  angenommen  worden,  daß  die  zweite  Komponente  sädi 
in  größerer  Menge  mit  dem  Dampfe  ah  mit  der  Flüsijiigkeit  nmcht:  dieser  Fall 
wird  sich  offenbar  gewölinlich  vorfiniieu,  falls  diese  xweite  Substanz  leichiei  vt^ 
dampft,  d,  h,  einen  niedrigeren  Siedepunkt  besitzt  als  die  ej^te;  es  kommen  je- 
doch für  diese  Regel  Ansnahmeji  vor,  namentlich  immer  dann^  wenn  der  Dampf- 
druck  ein  Maximum  oder  Minimum  aufweiät:  solche  Falle  »ollen  weiter  nnta 
betrachtet  werden. 


Konowalows  (JesaUa. 

Wie  schon  mehr  als  einmal  hervorgehoben  wurde,  kommen  In  der  tx- 
Figur  die  Druck  Verhältnisse  nicht  unmittelbar  rum  Ausdruck;  mit  der  stetigtD 
Änderung  der  Zusammensetzung  geht  natürlich  eine  allmähliche  Ändemng  des 
Druckes  Hand  in  Hand,  und  es  fragt  sich,  ob  die  t^Jt-Figiir  über  die  Natar 
dieser  Änderung  nicht  schon  etwas  auszusagen  imstande  ist.  Da  die  zweite  Sub- 
stanz nach  dem  obigen  den  niedrigeren  Siedepunkt  und  deshalb  die  höheren 
Dampfdrucke  liat,  so  darf  erwartet  werden,  daß  wahrend  der  allmählichen  Zu- 
nahme von  X  der  Koexistenxdruck  auch  regehnäßig  zunimmt»  und  es  hättgc^ 
deshalb  offenbar  die  Richtung  der  Geraden  und  der  Sinn  der  Dnickanderuög 
nahe  zusammen.  Dieser  Zusammenhang  kann  vollständig  aus  der  thermodjna- 
mischen  Gleichung  (p.  40)  heigelcitet  werden.  Da  die  Temperatur  konstant  an- 
genommen ist,  soll  dr  gleich  Null  gesetzt  werden  und  die  in  Betracht  kommenden 
Bemehimgen  lauten  dann: 


und 


'^V 


woraus  sich  die  weitere  Gleichung: 


»^1 


dx^ 


S%     dx. 


ö.r,* 


Koeffizienten  anbetrifft,  so  darf  in  nicht  zu  grolkr  Nähe  des  kritischen  Punktes 
das  Flüssigkeitsvolum  im  Vergleich  zuxd  Dampfvolum  vernachlässigt  werden:  es 
wird  dann  v^^  =  r^,  also  positiv  und  t\^   negativ  (p.  47).    Aus  den  Formeln  cx- 


öv 


Die  Größen    --1  "»d  --  |  sind  nun  jedenfalls  posiüv;  was  die  anden^ 


Bx. 


;^eben  sich  nun  unmittelbar  nachfolgende  Regeln: 


Maximum-  und  Minimiiin -Dampfdruck. 
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i)  Die  Gehalte  von  Flüssigkeit  und  Dampf  ändern  sich  immer  in  dem- 
.  selben  Sinn. 

2)  Ist  x^  größer  als  x^,  so  nimmt  der  Druck/»  mit  x  zu,  und  lungekehrt, 
oder  auch  wie  folgt:  der  Sättigungsdruck  nimmt  zu  durch  Hinzufügung  der- 
jenigen Komponente,  welche  in  dem  Dampf  in  größerer  Menge  enthalten  ist  als 
in  der  Flüssigkeit,   und  umgekehrt 

Diese  Regeln  wurden  zuerst  von  Konowalow^  ausgesprochen:  wie  aus 
dem  obigen  hervorgeht,  gilt  der  Beweis  nur,  wenn  das  Flüssigkeitsvolum  zu 
vernachlässigen  ist,  und  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  werden  sie  also  mut- 
maßlich versagen,  wie  später  bestätigt  werden  soll.  Wie  man  leicht  einsieht,  ist  die 
oben  erhaltene  i;;c- Grenzkurve  mit  den  Regeln  in  völliger  Übereinstimmung.  Die 
zweite  Regel,  welche  sich  auf  die  Druckänderung  bezieht,  kann  auch  mit  Rück- 
sicht auf  die  Figur  folgenderweise  ausgesprochen  werden:  der  Druck  nimmt 
zu  nach  der  Seite  des  spitzen  Winkels  zwischen  der  Geraden  und 
der  j;-Achse,  er  nimmt  ab  nach  der  Seite  des  stumpfen  Winkels 
zwischen  den  genannten  Linien;  ein  Blick  auf  die  »Jf-Figur  genügt  also 
um  den  Sinn  der  Druckändenmg  zu  bestimmen. 

Maximum-  und  Minimum-Dampfdruck, 

Es  kommen  Fälle  vor,  wo  der  Druck  auf  der  Grenzkurve  einen  Maximiun- 
oder  Minimumwert  erreicht:  es  muß  dann  in  diesem  Augenblicke  nach  dem 
obigen  die  gerade  Linie  den  v- Achsen  parallel  verlaufen,  wie  in  den  Figuren  13,  14 


Figur  13. 


Figur  14. 


für  x„^  angegeben  ist;  hieraus  ergibt  sich  die  wichtige  Regel:  in  einem 
Maximum  und  Minimum  des  Dampfdruckes  haben  Flüssigkeit  und 
Dampf  die  gleiche  Zusammensetzung.*  Dieser  Satz  ergibt  sich  auch  leicht 
aus  den   obigen  Gleichungen:   ist  nämlich  <//  =  0,  so  muß  x^  =  x^  sein.    Ohne 


^  D.  KONOWALOW,  WiED.  Ann.  14.  p.  48  (1881). 
p.  118,  und  D.  KoNOWALOW.  L  c 


2  J.  W.  GiBBS,  Therm.  Studien, 
4* 


da  Schwierigkeit  kann  man   nun   aucli   zwischen  Maxünum    und   Mimmtini  äe 
impfdruckeü  unterscheiden:  tlie  Figur  13   bezielit  i^ich  oüeabar  auf  den 
s  Figur  1 4  jiur  den  zweiten  FalL 

Relative  Mengen  der  Phasen, 

Eine  weitet e  Fmge,  welche  die  t^t:- Figur  uns  zu  beantwortet!  crtaul)^  It 
mde:  eine  wie  grotie  Menge  des  Gemisches  ist  bei  bestimmlem  Gesamtwim 
pfförmig  oder   Rüs&ig?     Die    hierauf   sich    beziehenden   Formeln    sind   ftüm 

I  verwendet  worden:  es  seien  .t  und  r-  die  ZusammenseUung  des  Ge- 
*cs  /'  (Figur   12)   und   dessen    Gesamlvolum,    pro    Massen  ei  nheit    berechnet 

md  m  die  Gesamtmasse  andeute.     Es  gelten  dann  die  Beziehtingen 

ufl  diesen  Gleidmngen  erhalten  wir  Icidit: 

Di^c  Formeln    sagen    aus:      i)  daß  die   Gr^iße  r,    d.  h.  das  Gesamtvolian  pm 

!asseneinheit,  durch  die  Linie  Ar  (Figur  1 2),  d,  h*  durch  das  von  der  Verbindim|5- 

joiie  fi^  p^  abgeschnittene  Stück  der  jr-linie,  vorgestellt  wird;   2)  daü  die  relaÜT^ 

Massen  von  Flüssigkeit  und  Dampf  den  Abständen  x—x^  und  ^*^ — :%:   xwiscbm 

ler  Jif-Linic  und  den  x^-  und  jr^-Ltnien,  oder  auch  den  Schnittstücken   der  Vef- 

ndungslinie  pi/*^  proportional  sind. 

Um  slijo  bd  bestimmtem  Volum  die  ZusammensetEtmg  und  Dichte  dei 
Phasen  und  deren  relative  Massen  zu  bestimmen,  ziehe  man  durch  den  Punkt  /^ 
welcher  das  Volwra  des  Gemisches  pro  Masseneinheit  vorstellt,  die  Gerade /./j; 
dieselbe  ergibt  die  Phasen  p^  und  p^  und  das  fragliche  Verhältnis  ist  dann  glcid 
p^PiPpy  Man  erhält  natürlich  wieder  ein  analoges  Ergebnis,  wenn  man  Molen- 
einheiten  benutzt 

Isotherme  Kompression. 

Mit  Hilfe  der  e^.r-Figur  1 2  kann  der  Verlauf  einer  isothermen  Kompressioa 
oder  Expansion  eines  Gemisches,  wir*  dieselbe  bei  Experimenten  mittels  einfö 
Kompressionsapparates  stattfinden,  nun  auch  vollständig  verfolgt  werden.  Es 
werde  z.  B.  ein  Dampfgemisch  von  bestimmter  Zusammensetzung  x'  bei  kon- 
stanter Temperatur  komprimiert;  es  bleibt  dasselbe  offenbar  dampfförmig,  bis  es 
bei  ^j,  wo  die  Grenzkurve  erreicht  wird,  sich  zu  verflüssigen  anfängt;  der  sich 
zuerst  absetzende  Tau  ist  durch  den  Punkt  q^  wiedergegeben,  da  es  diese 
Flüssigkeit  ist,  welche  mit  q,^  in  Gleichgewicht  sich  befindet.  Bei  weiterer  Ver- 
minderung des  Volums  z.  B.  bis  zu  R  bewegen  sich  die  Phasen  bis  zu  r.  und 
r^\  Flüssigkeit  und  Dampf  verkehren  hier  wieder  in  Gleichgewicht  und  beide 
haben  sich  in  der  gleichen  Richtung  bewegt;  die  Menge  der  Flüssigkeit  hat  zu-, 
diejenige  des  Dampfes  abgenommen,  und  das  Verhältnis  kann  nach  dem  Obigen 
aus  der  Figur  ersehen  werden.  Analoges  gilt  bei  Fortsetzung  der  Kompression  bis 
im  Punkte  s^  das  Gemisch  vollständig  verflüssigt  ist;  die  im  letzten  Augenblicke 
verschwindende  Dampf  blase  hat  einen  Gehalt  und  ein  Volum,  welche  durch  den 
Punkt  Jg  vorgestellt  werden.  Der  Dampf  ändert  sich  also  im  ganzen  von  q^  bis 
jg,  die  Flüssigkeit  von  q^  bis  s^\  der  Dampf  hat  im  Anfang  der  Kondensation, 
die  Flüssigkeit  im  letzten  Augenblicke  am  Ende  der  Kondensation  die  Zusammen- 
setzung des  ursprünglichen  Gemisches.  Bei  der  isothermen  Expansion  finden  die 
nämlichen  Änderungen  in  umgekehrter  Folge  statt. 


Druckverhältnisse.  —  Druck -Volum -Dia^lainm. 
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Dmckverh&ltnisse. 

Betrachten  wir  jetzt  die  Druckverhältnisse:  aus  allgemeinen  thermodyna- 
mischen  Gründen  erhellt  schon,  daß  bei  Volumverminderung  der  Druck  nicht 
auch  abnehmen  kann,  und  das  nämliche  ergibt  sich  natürlich  bei  Anwendung 
der  oben  erläuterten  Regel  betrefls  der  Richtung  der  geraden  Verbindungslinien. 
Auch  wird  man  ohne  weiteres  einsehen  (Figur  13,  14),  daß  ein  Gemisch, 
welches  bei  der  betrachteten  Temperatur  ein  Maximum  oder  Mini- 
mum des  Dampfdrucks  aufweist,  während  der  Kondensation  keine 
Änderung  des  Druckes  erfahren  kann,  und  sich  demnach  in  dieser 
Hinsicht  gerade  wie  eine  einheitliche  Substanz  verhalten  muß,  wie 
denn  auch  Flüssigkeit  und  Dampf  die  gleiche  Zusammensetzung  haben.  Auf 
diese  Analogie  kommen  wir  noch  zurück. 

Druck -Volum-Diagramm. 

Behufs  der  weiteren  Beleuchtung  der  Gesetze,  welche  die  Druckänderungen 
während  der  isothermen  Kompression  oder  Expansion  eines  Gemisches  befolgen, 
wenden  wir  die  dazu  geeignete  /»-Figur  an.  Es  stelle  die  Kurve  in  der  Figur  15 
die  Isotherme  eines  Gemisches  vor;  die  Strecke  DA  ist  die  Isotherme  im  Dampf- 
zustande; bei  A  fängt  die  Verflüssigung  an,  bei  B  ist  dieselbe  beendet  und  BF 
ist  die  Isotherme  der  Flüssigkeit     Die  Kurve    APQB   stellt   die  „theoretische" 


Figur  15. 


Isotherme  vor,  d.  h.  die  Isotherme  für  das  hypothetisch  sich  nicht  in  zwei  Phasen 
spaltende  Gemisch:  es  können  bekanntlich  höchstens  kurze  Strecken  dieser  Kurve 
in  der  Nähe  von  A  und  B  verwirklicht  werden,  und  dieselbe  ist  teilweise  ab- 
solut labil.  Wie  schon  früher  betont  wurde,  ist  der  allgemeine  Charakter  der 
theoretischen  Isotherme  DAPQBF  mutmaßlich  für  ein  Gemisch  genau  derselbe 
wie  für  eine  einheitliche  Substanz  (Figur  6). 

Die  Kurve  -4^  ist  die  praktische  Isotherme:  bei  einem  einheitlichen  Stoffe 
ist    diese  Linie  eine  der  »-Achse  parallele  Gerade  (Figur  6)  und  das  nämliche 


iQ^jcibtuig  der  Gl«kh^irtcht] 

nach  Od%^w  -         ftlr  ein  Manmum«  oder  Minfmtim-Gämidi;  itelil 
mv^n  (iemüdieo  lauft  die  Linie  ihrer  ganEcD   Laogc    nach    wie  in  der  %| 
A  Mch  ß  lacttgtsid, 

laUire  Lage  ¥QQ  praktischer  und  theoretischer  laottaeim 

Was  die  relativa  Lage  von  praktischex  und  theoretisclier  IsvidienDe  ^<^l 

to  litssen  sich   darüber  einige  §chf  allgOBctne  Geseue  aufstenm.    £m| 

I    man    im    allgrmdnen  bcwdÄCOp    daß  die   praktische   Isotherme  to«^  «1 

rte  A  wie  in  /?  weniger  Ätefl  v^ltufi  als  die  theoretische   Isotheime:^  tel 

Qüchaft  Lüogt  damit  xmnmmeo,  daß  die  Zmtaiide  auf  der  theoi«ltid»k'| 

^^4«ne    ihr<*T  Natur    ^u/olge  weniger    «tabU    »ind   i%h  auf  der    praktiftcben.    ^1 

kAimeu  den  Bewcb  r,  B-  mit  Hülfe  der  t- Funktion  ftUtren,      Das  Gemisdh  {»e^j 

&nd&  ikh  im  Zuntamd   A   und  isl  aUo  gerade  gesättigt;    sein    Fotcütial  fast  dx| 

^aeii  gsDM  bestimmten  W«*rt:  es  werde  dann  der  Druck  um   ein 

höht.     Der  (^lnkt,  der  <ten  Zustand  des  Gemisches  angibt »    kann  nun 

der  theoretischen  oder  drr  pnikti*tcheii  Iscjihermc  entlang  fottschrieiten,  afefi  ^  \ 

S  oder  nach  Ä;  während  dieser  Kompression  nimmt  das  thennodynamische  ?mtd- 1 

tial,  wetgen  der  Gleichung  dt  ^  vdp  otfcnbiir  xu,   und  nach  der  fuodameaoio  | 

Eigenschaft  der  Funktion  wird  dieselbe  in  B  auf  der  praktischen  Isotheraie  \ 

kleineren  Wert  haben  als  in   S  auf  der  thcorrtischen :  in    dem  we^uger  Mabto  1 

Zu-KUndr;   ist   nämlich   bei   gleichem   Drucke  und  der  nÄmürhen   Temp^stor  tm  ' 

Potential  gr^^ßer.     Da   der   erste  Diirerentialquoücnt   von  J  nach  p^    namUch  das 

Volum,  oficnbar  im  Punkte  A^   von  welchem  wir  ausgehen,    auf   beiden   Knn^ 

den  nämlichen  Wert  besitzt,  so  foU  »ich  da»  st<:hneUere  Austeige»    der  Ftsnkörc 

auf  der   theoretischen   Isotherme    aus   einem   größeren  Werte    des   zweat^^  Difc 

rentiaJquotienten    --^^    -     erklareni  da   diese  Größe   negativ   ist^    so  he&ät  d»; 
üp         dp 

das  Volum  nimmt  auf  der  theoretischen  Kurve  weniger  schnell  ah  oder  di« 
praktische  Isotherme  ist  weniger  steil  als  die  theoretische.  Eä  m 
wohl  unnTitig,  den  Beweis  noch  in  anderer  Weise  xu  wiederholen  oder  den  am- 
}pgen  Beweise  auch  nocl\  Rlr  den  zweiten  Kondentiationspunkt  J!u  liefern.  Das  Ge;s«tj 
lüt  von  dnr  Natur  der  Knnd**nsarion  v5llig  unabhängig;  es  gilt  also  bis  an  d^ 
kriti:ächen  Punkt,  wiewohl  dort  die  Kondensation  einen  f^^nz  eigen tümhdicc 
später  m  erläuternden  Charakter  trägt  Es  ist  dasselbe  aucl^  nicht  auf  Gemische 
von  zwei  Komponcnien  beschränkt;  jedesmal,  wenn  in  einem  Gemische  beliebig 
viclrr  Stoffe  eine  Phase  zucnt  erscheint  oder  ver:§chwindet,  erfährt  die  Isotherme 
eine  RichtungT^änderung,  bei  Kompression  nimmt  ihre  Neigung  zur  »-Achse  ab, 
bei  Exijmutton  zu,  Eisweilen  ist  dieses  GeseU  von  den  Beobachtungen  nicht 
be»taiigt  worden  und  hat  man  aus  denselben  auf  einen  kontinuierlichen  Über- 
gang KwiäChen  den  io  einem  Kondensations  punkte  angrenzenden  Teilen  ein« 
Isotherme  geurhlossen ; ^  offenbar  kann  die^  RTgehni*?  aus  drT  Kleinheit  der  nad» 
dcim  obigen  immer  stattfindenden  Richtungsänderung  erklärt  werden,  aber  meistens- 
fallM  wird  es  sich  wohl  aus  unvollständiger  Mischung  und  Diffusionsverzögerung 
«rklAren  lassen:  ein  kräftiges  Rühren  während  der  Beobachtungen  wird  in  den 
irvon  die  Erscheinung  gewöhnlich  zum  Vorschein  bringen. 

Zweitens  kann  das  Prinzip,  nach  welchem  Maxwell  und  später  Clausiüs 

'Mgt  der  praktischen  Isotherme  aus  der  theoretischen  zuerst  hergeleitet  haben, 

auf  Gemische  angewandt  werden,   wie  zuerst   von   van  der  Waals,'   und 

V.  Hartman,  Commun.  phys.  Lab.  Leiden.  No.  56  (1900).   J.  P.  Kuenkn,  Z. 
'»902).    Unrichtige  Ansichten  bei  Duhem,  Trait^  616m.  4.  p.  149  (1899) 
m.  40.  p.  302  (1902).  —  2  a.  BlCJmcke,  Wied.  Ann.    36.   p.  919 
Waals,  KontinuiUlt  I  (erste  Ausgabe  1881).  p.  154  (1899). 


Einheitliche  Kondensation.  —  Gestalt  der  praktischen  Isotherme.  tc 

'^unabhängig    von  Blümcke^    ausgesprochen    ist:    die    zwei  Flächenteile    zwischen 

^beiden  Isothermen   (Figur  15)   müssen   den   gleichen  Inhalt   haben.     Dieser  Satz 

gilt  für  eine  beliebige  Zahl  von  Komponenten  und  kann  in  der  nämlichen  Weise 

wie  für  einheitliche  Stoffe   bewiesen  werden,   indem   man   sich  das  Gemisch  von 

P  dem   einen   zum   anderen  Kondensationspunkt,   das   eine  Mal   der  theoretischen, 

das    andere   Mal   der  praktischen   Isotherme   entlang  übergeführt   denkt:    da  die 

--'  Temperatur    in    beiden  Fällen    konstant    bleibt,    muß   die  Arbeit   den  nämlichen 

^-  Wert  haben,  woraus  der  fragliche  Satz  unmittelbar  hervorgeht    Bei  einheitlichen 

z^  Stoffen    ist    dieser  Satz    zureichend,    um    die    koexistierenden   Phasen    und    den 

ir   Dampfdruck   vollständig  zu   bestimmen:   es   ist  nämlich  die  praktische  Isotherme 

r    in    diesem  Fall    eine   der  z;- Achse   parallele   Gerade;    bei   Gemischen   reicht   der 

Satz  offenbar  nicht  aus:   wir  wissen  schon,    daß  die  Lösung  des  Problems  dann 

eine  viel  verwickeitere  ist;  es  ist  sogar  etwas  überraschend,  daß  in  diesem  Falle 

der    relativ   einfache  Satz  gültig  bleibt.     Derselbe  könnte   auch   leicht  analytisch 

bewiesen  werden. 

Einheitliche  Kondensation. 

Gerade  wie  früher  bei  der  Betrachtung  der  t/;-Fläche  können  wir  wieder 
eine  Vergleichung  anstellen  zwischen  dem  wirklichen  Verhalten  des  Gemisches 
und  den  Erscheinungen,  welche  auftreten  würden,  falls  es  sich  bei  der  Konden- 
sation wie  eine  einheitliche  Substanz  verhielte,  d.  h.  ohne  Änderung  der  Zu- 
sammensetzung kondensierte  und  verdampfte;  in  der  Figur  15  ist  die  praktische 
horizontale  Isotherme  für  diesen  hypothetischen  Fall  mitangegeben  worden:  un- 
mittelbar sieht  man  aus  der  Figur,  daß  dann  die  Verflüssigung  bei  kleinerem 
Volum  anfangen,  und  bei  größerem  Volum  beendigt  sein  wird,  als  bei  der  wirk- 
lichen Kondensation,  wie  wir  es  schon  früher  (p.  36)  fanden.  Für  ein  Maximum- 
oder Minimum -Gemisch  ist  die  praktische  Isotherme  tatsächlich  eine  Gerade, 
welche  mit  der  einheitlichen  Isotherme  zusammenfällt 

Oestalt  der  praktischen  Isotherme. 

Versuchen  wir  jetzt  die  Frage  zu  beantworten,  nach  welchem  Gesetze  die 
praktische  Isotherme  zwischen  den  Kondensationspunkten  verlaufen  wird;  wir 
wenden  dazu  wieder  die  z;.r-Figur  an  und  betrachten  zunächst  ein  Gemisch  mit 
kleinem  Wert  von  .r,  d.  h.  ein  solches,  das  nur  eine  kleine  Beimengung  der 
zweiten  Substanz  enthält.  Aus  unseren  Formeln  können  wir  herleiten,  daß  in 
der  Nähe  von  Jc  =  0  und  je  =  1  die  geraden  Verbindungslinien  ein  fächerför- 
miges  Ansehen  besitzen;    es  kann  nämUch,    wie  wir  bereits  wissen,    in  diesem 

Falle  der  Wert  von  — — «  angegeben  werden:  der  Ausdruck  (p.  45) 

dH  ^    K^,i  1  _ 

dx''       X(l  -  •*)  +  Kr       x{l  -^  .x) 
vereinfacht  sich  in  den  Grenzfällen  *  =  0  und  *  =  1   zu: 

Führt  man  diese  Werte  in  die  Formfel 


Ö'?i 


.V. 


c/2 1  dx^^      dx^ 

bx^ 


1  A.  Blümck£,  Z.  Physik.  Chem.   6.  p.  158,  407  (1890). 


Tigui   it 


ier  Winkel  ist,  welchen  die  Verbmdiuigslmie  mii  der  r- Achse  bfldet.  \^ 
^  Verbindmigsliiiien  einander  parallel,  =-:•  dmfte  man  erwarten,  daß 
)nick  wahrend  der  Kompression  so  ungef^ir  propcrdonai  der  Volumvermi 
uaf  ztmehmen  würde:  im  vorliegenden  Falle  schneidet  die  .r- Linie  in  der  1 
OB  Jp  «*  0  die  Verbindungslinien  im  Anfang  der  Kc  ndensaiion  unter  e: 
ietoeren  Winkel  als  beim  Ende  der  Kondensation,  und  es  muß  also  der  E 
n  Anüang  langsamer  steigen  als  nachher,  d.  h.  die  praktische  Isotherme  ist 
inleo  kcmvex  'Figur  i6,  Kurve  i  ;  überdies  kann  m.in  noch  voraussehen. 
lie  Krfimmung  der  Kurve  bei  A  geringer  >ein  wird,  weil  die  Vei 
tnafriilitn  ist  Anfang  einander  mehr  parallel  -ind.  als  bei  kleinerem  Vo 
iSt  flisri  «ekfae  bei  dieser  Herleitung  benutzt  i>t.   lezieht  sich.    \^-ie   man 

Im  «inl«  auf  den  Fall,  wo  die  zweite  Sub-tanz.  d.  h.  hier  die  Beimisch 
Qiedjifereii  Siedepunkt  besitzt  als  der  erste  Moti  und  der  oben  hergele 
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Typus  darf  also  z.  B.  erwartet  werden,  wo  eine  kondensierbare  Substanz  eine 
deine  Beimischung  von  permanentem  Gase  enthält,  wie  es  z.  B.  mit  der  Kohlen- 
säure in  den  berühmten  ANDREWSschen  Untersuchungen  der  Fall  war:  in  der 
Fat  weisen  seine  Isothermen  genau  die  erhaltene  Gestalt  auf. 

^  In    analoger  Weise    läßt   sich    die  Form   der   Isotherme  in   der  Nähe  der 

-zweiten  .r- Achse  herleiten;  dieser  zweite  Typus  kommt  also  vor,  wo  die  Bei- 
-mischung  einen  höheren  Siedepunkt  hat,  d.  h.  leichter  kondensierbar  ist,  als  die 
Hauptsubstanz.    In  diesem  Falle  ist  die  Isotherme  nach  unten  konkav  (Figur  16, 

-Kurve  2)  und  bei  A  stärker  gekrümmt  als  bei  B,  Eine  solche  Kurve  wurde 
vom  Verfasser  zuerst  bei  Gemischen  von  Äthan  mit  kleinen  Mengen  von  Butan 

"gefunden.^ 

Für  Gemische  von  mittlerer  Zusammensetzung  muß  der  eine  Typus  in 
den  anderen  übergehen;  die  Figur  12  zeigt  nun,  daß  die  Durchschneidung  der 
Verbindungslinien  durch  die  JC-Linie  eines  solchen  Gemisches  im  Anfange  dem 
ersten  Falle  [x  =  0)  und  nachher  dem  letzteren  Falle  (jc  =  1)  ähnlich  sein  wird; 
es  muß  also  die  Isotherme  im  Anfang  der  Kondensation  nach  unten  konvex  und 
später  konkav  sein  (Figur  16,  Kurve  3);  die  umgekehrte  Ordnung,  zuerst  konkav 
und  nachher  konvex,  kann  nicht  vorkommen.*  Soviel  der  Verfasser  weiß,  gibt 
es  noch  keine  zuverlässigen  Beobachtungen  zur  Prüfung  dieser  Folgerung:  es  stellt 
sich  dieser  Prüfung  die  Schwierigkeit  entgegen,  zwei  genügend  reine  Substanzen 
zu  bereiten:  eine  kleine  Beimischung  von  permanentem  Gase  würde  offenbar  ein 
Ansteigen  der  Isotherme  beim  Ende  der  Kondensation  zur  Folge  haben  und  die 
wahre  Form  für  ein  Gemisch  zweier  Stoffe  verdecken.  Wenn  es  ein  Maximum- 
oder Minimum-Gemisch  gibt,  sind  die  Verhältnisse  noch  verwickelter:  das  Grenz- 
gebiet in  der  vx-Y'vgar  ist  dann  von  der  jenem  Gemische  zugehörigen  Geraden  in 
zwei  Hälften  geteilt  und  für  jede  Hälfte  gilt  dann  ähnliches  wie  fttr  das  voll- 
ständige Grenzgebiet  bei  Gemischen  ohne  Maximum  oder  Minimiun;  hierauf 
braucht  wohl  nicht  weiter  eingegangen  zu  werden. 

Zuletzt  sei  noch  darauf  hingewiesen,  daß  die  obigen  Gesetze  keine  absolute 
Genauigkeit  beanspruchen  dürfen,  wie  die  Herleitung  genügend  zeigt:  eine  voll- 
ständige Behandlung  wäre  nur  möglich,  falls  die  Zustandsgieichung  bekannt  wäre: 
unter  speziellen  Voraussetzungen  könnte  eine  strengere  Lösimg  ang^eben  werden, 
aber  das  würde  uns  zu  weit  führen,  und  die  obigen  Regeln  sind  jedenfalls  an- 
päherungsweise  richtig  und  dürften  eine  ziemlich  vollständige  Einsicht  in  die  Ver- 
hältnisse gewähren,  wenigstens  in  einer  gewissen  Entfernung  unterhalb  der  kriti- 
schen Temperatur.^ 

Es  können  die  Isothermen  (/z/-Kurven)  der  verschiedenen  zwischen  jf  =  0 
und  .r  =  1  liegende  Gemische  mm  noch  zusammengestellt  werden  und  die  Kon- 
densationspunkte durch  eine  Kurve,  die  /» (/  =  konstant)-Grenzkurve,  vereinigt 
werden ;  es  wurde  früher  gezeigt,  wie  diese  Kurve  behufe  graphischer  Interpolation 
zwischen  Versuchsdaten  verwendet  werden  kann,  für  unseren  jetzigen  Zweck  bietet 
dieselbe  aber  kein  Interesse. 

Einfluss  der  Temperatur  auf  die  z/^r- Grenzkurve. 

Wir  kehren  jetzt  zur  Betrachtung  der  «/.r- Grenzkurve  zurück  und  unter- 
suchen zunächst  die  Frage,  welchen  Änderungen  dieselbe  bei  Temperaturände- 
rungen unterUegen  wird.  Der  Einfluß  der  Temperatur  läßt  sich  einfach  folgender- 
weise ausdrücken:  die  z';!:- Grenzkurve  zieht  sich  bei  Temperaturerhöhung  nach 
allen  Richtungen  zusammen,  oder  auch:   die  z'^c-Grenzkurve  für  die  nächst 


^  J.  P.  KuENEN,  Proc.  R.  S.  Edinb.  21.  p.  4^3  (1897).  —  *  Zuerst  von  Ph.  A.  Kohnstamm 
bewiesen.  Dissertation.  Amst.  (1901).  p.  139  ff.  —  »Das  nÄmliche  Problem  ist  von  Ph.  A.  Kohn- 
stamm 1.  c.  in  einer  speziellen  Voraussetzung  noch  weiter  ausgearbeitet  worden  mit  den  obigen 
bestätigenden  Ergebnissen. 
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»2  —  ^1  das  nämliche  Zeichen,  d.  h.  ist  die  Verschiebung  von  der  flüssigen  Phase 
nach  der  Damptphase  gerichtet,  so  ist  das  erste  Glied  positiv  und  es  muß  also 
auch  das  zweite  Glied  positiv  sein;  es  haben  daher  dt  und  («^21)»  ^^  umge- 
kehrte Vorzeichen;  die  angenommene  Verschiebung  von  1  nach  1  wird  also  bei 
Temperaturerhöhung  stattfinden,  falls  («^21)»  ^  ^  ^°^  umgekehrt.  In  den  meisten 
Fällen  wird  nun  tatsächlich  die  Größe  (^^gi)»  i^^gativ  sein  müssen;  es  ist  die- 
selbe nämlich  (p.  42)  gleich  der  Wärmeentwickelung,  welche  stattfindet,  wenn  eine 
kleine  Menge  der  zweiten  Phase  bei  konstantem  Volum  sich  mit  der  ersten  mischt; 
da  die  Phasen  miteinander  im  Gleichgewicht  sich  befinden  und  deshalb  keine 
Neigung  sich  zu  mischen  besitzen,  so  ist  auch  die  Wahrscheinlichkeit  einer 
Wärmeentwickelung  bei  dem  gedachten  Prozesse  sehr  gering.  Die  Spaltung  in 
Flüssigkeit  und  Dampf,  welche  tatsächlich  eintritt,  nachdem  man  dieselben  ge- 
mischt denkt,  würde  gewissermaßen  eine  endotherme  physikalische  Änderung  dar- 
stellen, welche  nur  ausnahmsweise  vorkommen  wird,  wie  es  auch  die  Erscheinungen 
lehren.  Die  Ausnahme  bei  Wasser  hängt  nach  van  der  Waals^  mit  dessen 
abnormem  Molekularzustande  in  der  Flüssigkeit  zusammen. 

Die  obige  Beweisführung  gilt  in  der  nämlichen  Weise,  wo  es  sich  um  das 
Gleichgewicht  zweier  Flüssigkeiten  handelt,  und  wir  werden  die  Regel  denn  auch 
dort  gewöhnlich  bestätigt  finden. 

Kritische  Erscheinungen. 

Untersuchen  wir  jetzt  die  Änderungen,  welche  durch  die  allmähliche  Zu- 
sammenschrumpfung  der  Grenzkurve  in  der  ».r- Figur  bei  Temperaturerhöhung 
hervorgebracht  werden,  und  betrachten  wir  zuerst  den  einfachsten  Fall.  Andere 
Fälle  kominen  nur  ausnahmsweise  vor  und  sollen  später  gesondert  besprochen 
werden.  Während  die  Kurve  sich  zusammenzieht,  muß  endlich  ein  Augenblick 
kommen,  wo  dieselbe  sich  entweder  an  der  z>- Achse  für  ji;  =  0  <oder  der  z;- Achse 
für  X  =  1  schließt  und  von  der  Achse  trennt.  In  dem  Augenblick  der  Trennung 
haben  die  zwei  auf  der  betrefienden  Achse  liegenden  Schnittpunkte  einander  er- 
reicht, d.  h.  die  Flüssigkeit  und  der  Dampf  der  einen  Komponente  sind  identisch 
geworden  und  diese  verkehrt  deshalb  in  dem  kritischen  Zustande.  In  dem 
Falle,  auf  welchen  sich  die  Figur  1 2  bezieht,  wird  die  zweite  Komponente  je  =  1 
ihren  kritischen  Punkt  gewöhnlich  früher  erreichen  als  die  erste  Substanz,  da 
erstere  einen  niedrigeren  Siedepunkt  und  dann  auch  gewöhnlich  einen  niedrigeren 
kritischen  Punkt  hat.  Bei  höherer  Temperatur  ist  die  Grenzkurve  völlig  von  der 
(jc  =  l)z;- Achse  getrennt  und  bildet  eine  einseitig  geschlossene  Kurve;  fährt  man 
mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  fort,  so  zieht  sich  die  Grenzkurve  allmählich 
zurück  und  verschwindet  endlich  an  der  (ji:=0)z;- Achse,  beim  kritischen  Punkt  der 
ersten  Komponente.  Die  Figur  18*  veranschauliche  das  Aussehen  der  Grenz- 
kurve in  dem  obigen  Falle  zwischen  den  beiden  kritischen  Temperaturen  der  Kom- 
ponenten. Die  geraden  Verbindungslinien  zeigen,  wie  die  koexistierenden  Phasen 
in  ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Dichte  sich  allmählich  nähern  und  schließ- 
lich zusammenfallen,  d.  h.  identisch  werden:  der  Punkt  C,  wo  dieses  stattfindet, 
werde  der  erste  kritische  Punkt,  oder  einfach  der  kritische  Punkt,  ge- 
nannt und  aus  der  Lage  der  Verbindungslinien,  welche  im  allgemeinen  nicht  der 
jc-Achse  parallel  sind,  folgt  unmittelbar,  daß  dieser  Punkt  C  auch  nur  ausnahms- 
weise mit  dem  extremen  Punkte  C  der  Kurve  zusammenfallen  wird.  Aus  (der 
Richtung  der  Geraden   ersieht  man,    daß   der  Druck  r^elmäßig  von  links  nach 


^  J.  D.  Van  der  Waals,  Kontinuität  II.  p.  104  ff.  —  *  Diese  grundlegende  Figur 
kommt  schon  in  der  ursprünglichen  Abhandlung  von  van  der  Waals,  Kontinuität  II. 
p.  47 — 49  vor;  die  an  jener  Stelle  gegebenen  Anschauungen  entbehren  aber  noch  einer  ge- 
nügenden Allgemeinheit  und  der  Verfasser  hat  dort  auch  "nicht  versucht,  die  kritischen  Erschei- 
nungen bei  Gemischen  aus  derselben  herzuleiten. 


Retrograde  Kondensation.  6l 

"Setzung  zwischen  denen  der  Punkte  C  und  C"  liegt,  ist  das  nicht  mehr  der 
Fall:  anfangs  bei  q^  entsteht  eine  Flüssigkeit  q^,  deren  Menge  zuerst  zunimmt; 
aber  später  nimmt  dieselbe  wieder  ab,  um  bei  r^  offenbar  zu  verschwinden; 
die  Menge  der  Flüssigkeit  geht  also  durch  ein  Maximum.  Bei  der  Expansion 
gehen  die  nämlichen  Änderungen  in  umgekehrter  Folge  vor:  es  entsteht  anfangs 
eine  flüssige  Phase,  welche  bei  weiterer  Volumvermehrung  zuerst  zunimmt, 
ein  Maximum  erreicht  und  dann  wieder  allmählich  abnimmt  und  ver- 
schwindet. Diese  Art  der  Kondensation  wird  retrograde  Kondensation 
der  ersten  Art  genannt;  je  näher  die  Linie  x'  dem  Punkte  C  liegt,  um  so 
größer  wird  die  maximale  Menge  der  Flüssigkeit  sein  und  um  so  näher  dem 
Ende  der  Kondensation  wird  das  Maximum  erreicht  werden:  es  nimmt  dann  die 
Menge  der  Flüssigkeit  bei  der  Kompression  offenbar  viel  langsamer  zu,  als  sie 
nachher  wieder  abnimmt.  Geht  die  Jt-Iinie  gerade  durch  den  Pimkt  C,  so  ist 
die  maximale  Menge  der  flüssigen  Phase  gleich  der  Hälfte  der  Gesamtmasse, 
aber  in  dem  Moment,  wo  der  Punkt  C  erreicht  wird,  sind  auch  die  Phasen  iden- 
tisch geworden:  es  verschwindet  also  die  Flüssigkeitsoberfläche  und  es  werden 
Erscheinungen  beobachtet  (kritische  Erscheinungen:  Schlieren,  blaue  Nebel  usw.),^ 
welche  sich  mit  den  nämlichen  Erscheinungen  bei  einheitlichen  Stoßen  genau 
decken.  Das  bezügliche  Gemisch  befindet  sich  in  dem  Momente  im  kritischen 
Zustande. 

Das  Gemisch  x  ist  noch  imterhalb  seiner  kritischen  Temperatur,  das  Ge- 
misch x'  ist  schon  oberhalb  seines  kritischen  Punktes  und  doch  spaltet  sich  das- 
selbe noch  in  zwei  Phasen. 

Ein  Gemisch,  dessen  j:-Linie  jenseits  C  liegt,  bleibt  bei  allen  Volumen 
homogen,  da  dieselbe  die  Grenzkurve  nicht  schneidet.  Es  ist  also  C  ein  kriti- 
scher Punkt  in  dem  Sinne,  daß  jenseits  desselben  ein  Gemisch  nicht  in  zwei 
Phasen  auftreten  kann;  wir  werden  diesen  Punkt  den  zweiten,  d.  h.  höheren 
kritischen  Punkt  nennen.  Komprimiert  man  ein  Gemisch,  dessen  Zusammen- 
setzung X  nur  wenig  kleiner  ist  als  das  x  im  Punkte  C\  so  erscheint  noch  eben 
eine  Spur  von  Flüssigkeit,  welche  aber  bei  weiterer  Kompression  wieder  bald 
verdampft.  Man  bemerke,  daß  diese  Flüssigkeit  sich  bezüglich  Volum  und  Ge- 
halt erheblich  vom  koexistierenden  Dampf  unterscheiden  kann;  die  Flüssigkeits- 
oberfläche wird  also  deutlich  definiert  sein  und  ihr  Anblick  würde  für  sich  selbst 
allein  den  Beobachter  gar  nicht  an  einen  kritischen  Punkt  denken  lassen.  Fassen  wir 
das  obenstehende  noch  einmal  zusanmien;  während  einheitliche  Stofle  nur  einen 
kritischen  Punkt  haben,  sind  die  kritischen  Eigenschaften  bei  Gemischen  gewisser- 
maßen über  zwei  kritische  Punkte  verteilt;  die  eigentlichen  kritischen  Er- 
scheinungen werden  im  ersten  kritischen  Punkte  C  auftreten,  der  zweite  kritische 
Punkt  C  gibt  die  Grenze  an,  jenseits  deren  keine  Spaltung  in  zwei  Phasen  mög- 
lich ist;  zwischen  diesen  Punkten  trägt  die  Kondensation  den  eigentümlichen 
Charakter  der  retrograden  Kondensation. 

Im  obigen  haben  wir  angegeben,  wie  die  Verflüssigung  und  Verdampfung 
bei  bestimmter  Temperatur  für  Gemische  verschiedener  Zusammensetzung  vor 
sich  gehen  soll:  unschwer  ist  es,  daraus  die  Erscheinungen  für  ein  bestimmtes 
Gemisch  bei  verschiedener  Temperatur  herzuleiten.  Bei  niedriger  Temperatur  ist 
die  Kondensation  normal,  d.  h.  bei  Kondensation  entsteht  eine  dichtere  Phase 
—  Flüssigkeit  — ,  die  regelmäßig  zunimmt,  bis  das  ganze  Gemisch  flüssig  ist. 
Nähert  sich  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Kondensation  verfolgt  wird,  dem 
kritischen  Gebiete,  so  bemerkt  man,  daß  die  Flüssigkeitsoberfläche,  wenn  das  Ge- 
misch dem  Ende  der  Kondensation   nahe  kommt,    immer    flacher    wird:    endlich 


1  Auf  die  Natur  dieser  Erscheinungen  im  allgemeinen  soll  hier  nicht  eingegangen  werden : 
das  Problem,  so  weit  es  noch  als  ungelöst  zu  betrachten  ist,  betrifft  einheitlidie  Stoffe  ebenso 
wie  Gemische,  und  kritische  Punkte  zwischen  flüssigen  Schichten  wie  zwischen  Dampf  und 
Flüssigkeit 


F'y/ur  if). 


Fipir  20. 


im  Anfang  wünschenswert  erschienen,  mit  Rücksicht  auf  die  VerzQgenxBgs- 
#:rhr;h#tiriung«tn  einen  Rührer  in  dem  Kompressionsrohr  anzubringen  (p.  5)  tmd 
en  wurde  dann,  n^x:h  ehe  die  oben  entwickelte  Theorie  ausgearbeitet  war,  in  der 
Nahe  de»  kritischen  Punktes  die  retrograde  Bewegung  der  Flüssigkeitsoberflfldie 
einige  Male  beobachtet,  ohne  jedoch  als  die  normale  Erscheinung  erkannt  zu 
werden.  AU  er  dann  aber  die  f/^-Grenzkurve,  welche  in  der  van  der  Waai-s- 
Kchen  Al)handlung  vorkommt,'  näher  zu  studieren  begann,  zeigte  sich  bald,  wie  sich 
nttrh  der  Theorie  clie  Erscheinungen  darbieten  sollten,  und  ^^-urde  dann  auch 
dtt»  volUtttndigc  Üild  erlialtcn.  Das  unrichtige  Phänomen,  wie  es  von  andern 
crhttiten  war  und  auch  immer  ohne  Rühren  beobachtet  wird,  ist  also  eine  Folge 

'  J..  (Aii.M'.iM,  Cnrnpi.  Rfntl.  90.  p.  210  (1880);  L.  Cailletet  et  P.  Hautefküiixe, 
Coinpl.Kwiid.  02.  p.ooi  (iKHi);J.I).VAN  dkk  Waai.s,  Kontinuität  I.  p.  153  (1899);  Th.  Andrews, 
J'hll,  Trun«.  178.  p.  S7  (»«««);  S.  v.  Wroblewski,  Wied.  Ann.  26.  p.  134  (1885). —  «  Im 
PhyilkAlliohon  LAborittorium  tu  Leiden,  unter  Leitung  des  Herrn  Prof.  H.  KAME&uifOH 
Onmkn.  —  •  J.  D.  van  dxr  Waauj,  Kontinuitit  IL  p.  48  (1890). 
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der  Verzögerung,  welche  von  dem  Rührer  sofort  gehoben  wird.^  In  der  Figur  19 
ist  der  von  Andrews  erhaltene  und  ohne  Rühren  immer  sich  zeigende  Konden- 
sationsvorgang reproduziert,  während  die  Figur  20  das  Phänomen  der  retrograden 
Kondensation,  wie  es  ohne  Verzögerung  durch  Rühren  auftritt,  wiedergeben  möge. 

Die  Tabelle  enthält  die  ersten  betreffen- 
den Beobachtungen  des  Verfassers  bei  einem 
Gemische   von   Kohlensäure   und   Chlormethyl. 


Gemisch   von  Chlormethyl  und  Kohlen- 
säure {x  =  0,41);  /=  lOö'^. 


^v 


Gesamt- 

Volum  der 

Druck  in 

yolum 

Flttssigkeit 

Atmosphären 
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77,2 
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81,8 
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8,6 

81,8 
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77,3 

4,3 

83.1 

75.3 
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83,3 

75,4 

2,8 

83.5 

74,3 

2,5 

83,8 
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Figur  21. 


Über  den  genauen  Gang  der  retrograden  Kondensation  sind  nachher  von 
Verschaffelt*  und  Caubet*  Untersuchungen  gemacht  worden:  es  hat  sich 
dabei  die  oben  erwähnte  Tatsache,  daß  die  Flüssigkeit  bei  der  Kompression  viel 
schneller  abnimmt,  als  sie  zuerst  zunimmt,  noch  näher  bestätigt  Die  Figur  21 
bezieht  sich  auf  ein  von  Caubet  untersuchtes  Gemisch  von  Kohlendioxyd  und 
Schwefeldioxyd  und  bestätigt  die  theoretischen  Voraussagungen  vollständig;  das 
maximale  Volum  der  Flüssigkeit  vermindert  sich  in  dem  Maße*  wie  die  Ent- 
fernung von  der  kritischen  Temperatur  wächst;  die  erste  (eigentliche)  kritische 
Temperatur  für  das  bezügliche  Gemisch  lag  bei  68  ^  die  zweite  kritische  Tempe- 
ratur ist  offenbar  bei  74^  fast  erreicht. 

Abweichung  von  der  Theorie:  Einfluß  der  Schwerkraft 
auf  die  kritischen  Erscheinungen.^ 

In  einer  Hinsicht  weichen  die  Erscheinungen  in  der  Nähe  der  kritischen 
Punkte  von  den  obigen  theoretischen  Ergebnissen  ab:  während  nach  der  Theorie 
das  kritische  Phänomen  nur  bei  einer  bestimmten  Temperatur,  der  ersten 
kritischen  Temperatur,  auftreten  sollte,  wird  es  tatsächlich  sowohl  bei  etwas 
niedrigeren  wie  bei  höheren  Temperaturen  beobachtet,  im  ersteren  Falle  ober- 
halb der  Mitte  des  vom  Gemisch  eingenommenen  Raumes,  im  letzteren  Falle  unter- 
halb derselben.  Es  erklärt  sich  diese  Abweichung  aus  dem  Einfluß  der  Schwere, 
welche  schon  von  Gouy^  zur  Erklärung  von  ähnlichen  Abnormalitäten  bei  ein- 
heitlichen Stoffen  herangezogen  war.  Dieser  Einfluß  ist  in  dem  kritischen  Ge- 
biete   darum  so    erheblich,    weil  die  Stoffe   dort  viel  stärker  zusammendrückbar 

1  Für  frühere  Erklärungs versuche  vergl.  noch:  J.  Jamtn,  Compt.  Read.  96.  p.  1448 
(1883);  P.  DuHEM,  J.  de  Phys.  (2)  74,  p.  198  (1888).  —  2  j.  E.  Verschaffelt,  Disser- 
tation. Leiden  (1899).  —  3  p.  Caubet,  Z.  Physik.  Chem.  40.  p.  303  (1902).  —  ♦  J.  P.  Kuenen, 
Comm.  Leiden.  No.  17  (1895).  —  B  A.  GOUY,  Compt.  Rend.  llö.  p.  720  (1892);  116. 
p.  1289  (1893). 
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wieder  bis  zum  Verschwinden  ab:  dieser  Vorgang  heißt  retrograde  Konden- 
sation der  zweiten  Art.^  Übrigens  sind  die  beiden  Fälle  ganz  analog:  die 
kritischen  Erscheinungen  für  ein  bestimmtes  Geipisch  sind  nämlich  offenbar 
folgende:  unterhalb  einer  bestinmiten  Temperatur,  der  ersten  kritischen  Temperatur, 
normale  Kondensation,  in  der  Nähe  dieser  Temperatur  die  kritischen  Phänomene, 
oberhalb  derselben  und  unterhalb  der  zweiten  kritischen  Temperatur  retrograde 
Kondensation  der  zweiten  Art,  endlich  oberhalb  der  letzteren  keine  Spaltung  in 
Phasen. 

Es  ist  zurzeit  noch  kein  Fall  gefunden  worden,  wo  diese  aus  der  Theorie 
vorauszusagenden  Erscheinungen  deutlich  beobachtet  worden  sind  und  doch  sind 
mehrere  Substanzenpaare  untersucht  worden,  für  welche  nach  der  Theorie  die 
relative  Lage  der  zwei  kritischen  Punkte  die  eben  betrachtete  sein  muß;  die  zwei 
kritischen  Punkte  scheinen  einander  immer  so  nahe  zu  liegen,  daß  die  kleinen 
Temperaturschwankungen  bei  den  Beobachtungen,  die  nicht  ganz  zu  vermeidenden 
Beimischungen  von  Gas,  und  endlich  der  Einfluß  der  Schwere,  welche  in  ana- 
loger Weise  wirkt  wie  im  ersteren  Falle,  die  Erscheinung  der  retrograden  Kon- 
densation fast  ganz  verdecken;  aber  die  Theorie  fußt  auf  so  sicheren  Grundlagen, 
daß  das  Phänomen  zweifellos  besteht  und  auch  früher  oder  später  zur  Beob- 
achtung kommen  wird.  Daß  die  Flüssigkeitsoberfläche  in  diesem  Falle  durch 
Kompression  deutlicher  wird,  ist  bei  Gemischen  von  Wasser  und  Propylalkohol, 
wo  retrograde  Kondensation  zweiter  Art  vorkommen  soll,  schon  beobachtet 
worden.* 

Betrachtet  man  die  Figur  12,  so  sieht  man,  daß  dieser  Fall  sich  u.  a. 
zeigen  wird,  falls  die  erste  Komponente,  d.  h.  diejenige,  welche  die  niedrigeren 
Dampfdrucke  aufweist,  zuerst  ihre  kritische  Temperatur  erreicht:  es  kommen 
solche  Fälle  tatsächlich  vor,  aber  die  Erfahrung  lehrt,  daß  dann  immer  weitere 
Komplikationen  dazukommen,  indem  es  dann  z.  B.  auf  der  Grenzkurve  ein  Maxi- 
mum im  Dampfdruck  gibt,  wie  es  auch  in  der  Figur  22  angenommen  ist;  wie 
wir  weiter  unten  sehen  werden,  hat  diese  Kombination  von  Abnormitäten  zur 
Folge,  daß  nur  für  einen  Teil  der  Gemische  die  zwei  kritischen  Punkte  die  jetzt 
betrachtete  Lage  haben,  während  die  übrigen  Gemische  dem  ersteren  Typus 
zugehören;  auch  kann  der  zweite  Typus  den  erwähnten  Abnormitäten  zufolge 
noch  in  anderen  Fällen  als  dem  oben  aus  der  Figur  hergeleiteten  vorkommen, 
wie  später  gezeigt  werden  soll.^ 

Maximum-  oder  Minimumgemisch  im  kritischen  Punkte. 

Es  kann  der  kritische  Punkt  C  ausnahmsweise  mit  dem  zweiten  kritischen 
Punkte  C  zusammenfallen:  in  diesem  besonderen  Falle  findet  sich  keine  retro- 
grade Kondensation  vor,  und  das  Gemisch,  dessen  A;-Linie  durch  den  doppelten 
Punkt  CC  geht,  verhält  sich  dort,  wie  eine  einheitliche  Substanz;  in  der  un- 
mittelbaren Nähe  des  kritischen  Punktes  verlaufen  die  geraden  Linien,  welche 
koexistierende  Phasen  verbinden,  den  z;- Achsen  parallel:  hieraus  kann  man  schon 
ersehen,    daß   ein   Gemisch,    für  welches   die  zwei  kritischen  Punkte  zusammen- 

^  DuHEM  hat  diesen  Vorgang  nachher  „retrograde  Verdampfung"  benannt:  J.  phys.  Chem. 
6.  p.  91  (1901).  —  2  j.  p.  KüENEN  &  W.  G.  ROBSON,  Phil.  Mag.  (6)  4.  p.  120  (1902).  —  3  Es 
hat  VAN  DER  Waals  (Die  Kontinuität  usw.,  II.  Teil,  p.  161)  mir  eine  unrichtige  Aussage  über 
die  Bedingungen  fiir  das  Vorhandensein  retrograder  Kondensation  zweiter  Art  zugeschrieben: 
da  er  keine  bestimmte  Stelle  aus  meinen  Abhandlungen  zitiert,  weiß  ich  auch  nicht,  worauf 
seine  Meinung  beruht.  Ich  habe,  so  viel  ich  weiß,  die  fragliche  Erscheinung  nimmer,  jeden- 
falls nicht  absichtlich,  auf  den  Fall,  wo  die  Komponente  mit  den  höheren  Dampfdrucken  zu- 
gleich die  höhere  kritische  Temperatur  hat,  beschränkt,  sondern  nur  gesagt,  z.  B.  PhiL  Mag. 
(5)  40.  p.  176  (1895),  ^^  dieselbe  im  genannten  Falle  notwendig  bestehen  muß;  daß  es 
noch  andere  Fälle  gibt,  ist  selbstverständlich  und  ein  solcher  Fall  wurde  schon  in  meiner  ersten 
diesbezüglichen  Abhandlung  gezeichnet,  Commun.  Leiden.  No.  13.  p.  16  (1894). 
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fallen ;    zugleich    eißen   maximalen    o^irr    minimalen    Dampfdjruck    aufwi^lscit 
(p.  51):  Maximum-  oder  Minimumgcmische  verhalten  sich  also  auch  Im  Ljüiai 
Punkte  wie  einheitliche  Stoffe* 


Konowalows  Oeaetza  im  kritischen  Oebiate. 

Den  uliigcü  Anlühmngcn  k*'iniieü  wir  ncch  die  Bemerkung  hiiunA 
da&  im  Falle  retrcigrailer  Kondensation  die  früher  betrachteten  Kon'owalowä 
Regeln  nicht  mehr  gelten;^  erstens  bemerkt  man,  daß  in  der  Xähe  vö 
(Figuren  18,  22)  die  koexijitiei-cnden  Phasen  die  Grenzkurve  entlang  in  entge 
^^etzter  Richtung  fortschreiten,  was  mit  dem  ersten  Geget^e  in  \\^idenip 
bt ;  daraus  folgt  unmittelbar*  daß  auch  das  zweite  Gesetz  hinfällig  vnrd :  es  m 
der  Druck  zu  oder  ab,  wälirend  die  Zusammen setzun|^  der  einen  Phase  a^ 
jenige  der  anderen  Phase  abnimmt.  Bei  dem  Beweise  der  fragliclien  Rq 
wie  derselbe  von  Konowalow  und  anderen  gefulirt  worden  ist,  lAird  gewt 
lieh  stillschweigend  ab  selbst verständlicli  angenommen,  daß  bei  Vokunvci^ 
mng  die  Dampf phase  notwendig  auf  Kosten  der  Flüssigkeit  zuiummt,  und 
gekehrt,  was  aber  im  kritischen  Gebiete  nicht  zutrifft, 

Mittels  der  ihermo dynamischen  Ft^rmel  kann  diese  Sache  noch  etwas  o; 
präzisiert  werden;  wenn  der  kritisclie  Punkt  C  der  Ji-Aclise  zugewendet  ist,  1 
offenbar  die  Zusammensetzung  der  Dampfphasc  im  Punkte  C  durch  ein  ^ 
mum:  in  der  Formel 


[v,-v,-{x,~^,)^^yp^z;,Jp  =  [.x,~x,)t^^<f^ 


Ist  dort  also  d^jTj 
tiv  ist,  so  muß  f', 


3*t. 


m 


I 


gleich  null  zu  setzen,   und  bedenken  mr,  daß   ^      -^ 

t.j3  gleich  null  sein.  An  der  Dampfseite  ist,  wie  schon  ge: 
wurde  (p*  47),  diese  Größe  negativ  und  jenseits  C*  muß  dieselbe  daher  po 
werden.  In  dieser  Gegend  muß  also  die  Verdampfung  einer  Spur  von  Flu 
keit  bei  konstantem  Drucke  eine  Volum  Verminderung  verursachen  ^  wie  oben 
wähnt  wurde.  Fährt  man  die  Grenzlinie  entlatig  fort,  so  sieht  man,  da£ 
kritischen  Punkte  C  der  Ausdruck  tf,^  wieder  den  Wert  null  annimmt,  da 


und 


jjc^   werden; 


"12 
aber    hier 


hat   kein    Zeichen  Wechsel    Platz: 


wissen  ja  sclion^  daß  v^^  an  der  flüssigen  Seite  positiv  ist» 

Ähnliches  gilt  für  den  Fall,  wo  Can  der  anderen  Seite  von  C*  liegt:  hie 
brauchen  wir  nicht  noch  einzugehen, 

Kondensationserscheinungen  unter  anderen  Umständeii. 

Im   obigen    iA3r  fortwährend  von  den  Knndensationserscheinungen   bei 
isothermen    Kompression   oder  Expansion   die   Rede:    dieselben   sind  denn   a 
experimentell   die   wichtigstem     Man   kann  aber  auch  die  Frage  stellen,    wie 
Phasenmengen  sich  unter  anderen  äußeren  Bedingungen  ändern  werden,  beispi 
weise  bei  Erhitzung  oder  Abkühlung  unter  konstantem   Drucke  oder  bei   uni 
ändertem   Gesamtvolum,     Auch    dann    können   Gemische    im    kritischen   Gebi 
die  Erscheinung    des   Zurücklaufens    der   Flüssigkdtsobertläche    zeigen.     Für 
Analyse    dieser    Fälle    bediene    man    sich    anderer   als    der    isothermen     Gre 
kurven,    aber    auf    die    Entwickelung    dieser    Probleme    wollen    wir    lii^    \ 
ziehten* 


*  J,  D,  Van  U£Il  Wajxs,  ICoatiiiuität  IL  p,  134  (igooj. 
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Definition  von  Gas,  Dampf  und  Flüssigkeit. 

Es  ist  wohl  nicht  überflüssig  in  diesem  Zusammenhang  die  Bedeutung 
der  Ausdrücke  Gas,  Dampf  und  Flüssigkeit  etwas  näher  zu  untersuchen;  in  dem 
Gebrauch  derselben  herrscht,  sogar  bei  einheitlichen  Stoffen,  noch  immer  eine  be- 
dauerungswerte  Verwirrung.  Der  Unterschied,  der  gewöhnlich  zwischen  Gas  und 
Dampf  gemacht  wird,  ist  nicht  unbedenklich:  setzt  sich  aus  einer  Phase  bei  iso- 
thermer Kompression  eine  dichtere  Phase,  Flüssigkeit,  ab,  so  nennt  man  sie 
Dampf:  sonst  heißt  sie  Gas  oder  wahres  Gas.  Eine  Flüssigkeit  ist  dann  offen- 
bar eine  Phase,  woraus  bei  isothermer  Volumvergrößerung  eine  leichtere  Phase 
zum  Vorschein  kommt.  Augenscheinlich  wird  bei  dieser  Definition  eine  nicht 
zu  verteidigende  Rolle  der  kritischen  Isotherme  zugeschrieben  und  man  könnte 
mit  gleichem  Rechte  oder  Unrechte  die  kritische  Isopieste,  d.  h.  Linie  kon- 
stanten Druckes,  als  die  Scheidungslinie  zwischen  Gas  einerseits  und  Dampf 
und  Flüssigkeit  anderseits  annehmen.  Die  Kontinuitätstheorie  widersetzt  sich 
eben  ganz  der  Annahme  eines  solchen  Unterschieds:  ist  nur  eine  Phase  vor- 
handen, so  soll  durchaus  zwischen  Flüssigkeit,  Dampf  und  Gas  kein  Unterschied 
gemacht  werden;  im  Falle,  wo  zwei  Phasen  koexistieren,  kann  man  der  schwereren 
den  Namen  Flüssigkeit,  der  leichteren  den  Namen  Dampf  beüegen:  sobald  aber 
entweder  die  Dampfphase  über  der  Flüssigkeit  oder  die  Flüssigkeit  aus  dem 
Dampfe  verschwunden  ist,  d.  h.  wenn  der  Zustand  außerhalb  der  Grenzkurve 
fällt,  darf  logisch  kein  Unterschied  in  der  Benennung  beibehalten  werden.  Die 
hier  verteidigte  Methode  ist  natürlich  mit  dem  alltäglichen  Gebrauche  der  frag- 
lichen Ausdrücke  in  guter  Übereinstimmung. 

Betrachten  wir  jetzt  Gemische  vom  nämlichen  Gesichtspunkte:  außerhalb 
der  Grenzlinie  nenne  man  das  Gemisch  weder  flüssig  noch  dampfförmig;  auf 
der  Grenzkurve  selbst  soll  der  kritische  Punkt  C  als  der  Scheidepunkt  zwischen 
Flüssigkeit  und  Dampf  betrachtet  werden:  liegt  C  wie  in  Figur  18  nach  der 
flüssigen  Seite  der  Grenzkurve,  so  wird  sich  beim  Komprimieren  eines  Gemisches 
aus  demselben  immer  eine  dichtere  Phase,  also  eine  Flüssigkeit  bilden;  liegt  der 
kritische  Pimkt  C  auf  der  anderen  Seite  wie  in  Figur  22,  so  kann  es  vorkommen, 
daß  bei  der  Kompression  ein  Dampf  zum  Vorschein  kommt  und  der  übrige  Teil 
heiße  dann  flüssig;  ähnliches  gilt  für  die  Expansion,  wie  nicht  näher  gezeigt  zu 
werden  braucht.  Es  wäre  nicht  nur  überflüssig,  sondern  sogar  verwirrend  auch 
im  homogenen  Zustande  zwischen  Dampf  und  Flüssigkeit  unterscheiden  zu  wollen. 

Lösung  von  Gas  in  Flüssigkeit. 

Als  spezieller  Fall,  wo  die  z^— .r-Figur  den  oben  betrachteten  allgemeinen 
Charakter  trägt,  sei  noch  besonders  die  Kombination  einer  Flüssigkeit,  wie  Wasser 
oder  Äther,  mit  einem  permanenten  Gase,  wie  Luft  oder  Wasserstoff",  erwähnt. 
Das  charakteristische  Merkmal  solcher  Kombinationen  sind  zwei  weit  aus- 
einander liegende  kritische  Temperaturen.  Auf  Untersuchungen  des  Absorp- 
tionsvermögens von  Flüssigkeiten  für  Gase  in  quantitativer  Hinsicht  werden  wir 
später  zu  sprechen  kommen:  hier  wollen  wir  dÜe  Frage  zu  beantworten  suchen, 
welche  Änderungen  beobachtet  werden  sollen,  wenn  immer  größere  Mengen 
eines  permanenten  Gases  in  eine  Flüssigkeit  hineingepreßt  werden.  Mit  einer 
solchen  Untersuchung  hat  sich  Kundt^  einmal  beschäftigt:  sein  Ausgangspunkt 
war  die  Frage,  welchen  Einfluß  der  Druck  eines  permanenten  Gases  auf  die 
KapUlaritätskonstante  einer  Flüssigkeit  ausübe,  aber  der  nahe  Zusammenhang 
dieser  Frage  mit  dem  allgemeinen  Verhalten  von  Gemischen  bei  der  Konden- 
sation wurde  von  ihm  schon   richtig  erkannt.     Auf  die  Theorie   der  Kapillarität 


1  A.  KuNDT,   WiED.  Ann.  12«  p.  538  (1881). 
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nbcneß  kann  hier  nicht  eingegangen  werden : '  nur  soviel  ist  ohne  wdina 
r,  daß  dieselbe  mit  dem  Uüterüclaedc  zwischen  den  (^hasen,  sowohl  mit  Hiiukse 
,  üire  Dichte  wie  «luf  ihren  Gehalt,  xu^ammenhängt  und  daB  sie  um  m  kksm 
n  ^^i^d,  je  mehr  dir  Phasen  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  und   üuer  Dichte 
acni :  im  ersten  kritischen  Punkte  ist  ihr  Wert  offenbar  gleich  nulJ.    Die  Kapi- 
*inßt  dann  auch  bei  Getoi^^chcn  nicht  nur  von  der  Temperatur  sondern  ^ä 
i  ab,  da  durch  Druckändening  bei  konstanter  Temperatur  die  Pha^ 
_  ien  obigen  Auseinandersetzungen   allmaliüch  ändern.      EKese  Schluß.« 
den  Kt^üTschen  Beobachtungen  bestätigt:  es  wurde  eiö  kleines  Kapil- 
in   das  Druckrohr  hbiein gebracht   und   die   Höhe   der    aufäteigends 
issauie   beobachtet;   dieselbe   nahm   hh   auf  die  höclisten   Drucke,   etwi 
lüsphären,  immer  beträchtlich  ab,  wie  es  die  Theorie  verlaögt.    Ob  man  m 
^i.en  Versuchen  bei  fart**alirender  D rucke riiöhung  zuletzt  die  Konstante  \m 
11  herabsetzen  kann,    d.  h*    üb   man    in   der  i^— jr-Figur  den    Punkt  €  €^ 
u        *nrd«  hang;t  offenbar  vom  Gebalte  des  Gemisches  ab:  es  gibt  namlidi  bd 
e  nperatur  nur  ein  Gemisch,  dessen  Zu^ammenseOEung  mit  den:i  kritisdm 

\jchaiie  übereins^limmt;  ist  in  dem  AugenbUckeT  wo  die  Grenzkurve  erreicht  wii4 
der  Gehalt  an  Ga^  grööer,  als  es  dem  kritischen  Gemische  zukcuunt,  scf  wird  die 
Flüssigkeit  ganz  verdampfen,  im  umgekehrten  Falle  mrd  sie  den  ^an^en  Raum 
anfüllen,  und  in  keinem  von  beiden  Fällen  uird  sich  das  fragliche  kritiscii* 
Phänomen  zeigen;  es  hangt  also  der  Erfolg  auch  teilweise  von  der  Vexsodis- 
methode  ab:  z,  ß.  ob  man  fortwahrend  mehr  Gas  hineinpreßt  oder  nur  koiD)^ 
miert  Änderungen  dc?i  Flüssigkeitsquantums  heim  Hineinpressen  von  Ga*ti 
wTirden  öfters,  z.  B,  von  Schiller,^  beobaclitet  und  die  Erklärung  dieser  Er- 
scheinung vom  Standpunkte  der  allgemeinen  Tlieoric  bietet  augenscheinlich  keine 
äwierigkeiten  dar:  die  Betrachtung  der  f'—jt- Figur  zeigt,  wie  alles  auf  die  rciir 
sn  Mengen  von  Gas  und  Flüssigkeit  ankommt. 

Hathem&tisohe  Bebandliing. 

Wir  müssen  jet^t  die  Eigenschaften  der  tMT-Figiir,  speaell  in  der  Nshe  des 
kritischen  Punktes,  noch  etwas  näher  angeben*  Die  Figur  2^^  möge^  von  dem 
Charakter  der  wichtigsten  in  Betracht  kommenden  Kurven  eine  allgemeine  Vor- 
stellung geben.     Es  sind  dort,   nebst   der  Grenzkurve  selbst,   auch  die   spinodale 

d^t          ö^tl;         [dxdvj  d^rb 

Kurve,   wo   t— ,-  ==  -1—5 ^ — ^ — ~  =  0  ist,    die  Kurve,  für  welche   — ^  ^  0 

ist  und  einige  Druckkurven,   d.  h.  solche  Kurven,   auf  welchen  der  Druck  einen 

bestimmten   konstanten  Wert   besitzt,    gezeichnet   worden.      Die   spinodale   Kurve 

d^tU                dp 
liegt  ganz  innerhalb  der  konnodalen  Kurve  und  die  Kurve,  wo        ^    = ~  =  0, 

innerhalb  der  spinodalen :  daß  diese  relativen  Lagen  mit  der  Bedeutung  dieser  Kurven 

in  Einklang  sind,  wurde  schon  gezeigt  (p.  36).     Die  zwei  letzteren  Kurven  fangen 

auf  der  Achse  in  den  nämlichen  Punkten  an:  für  die  reine  Substanz  liegt  näm- 

bp 
lieh   die  Grenze   zwischen   stabil  und  labil    dort,    wo  — —  =  0,  wie  aus  den  be- 

.  o  V 

t  Wir  verweisen  für  dieselbe  auf  eine  Abhandlung  von  van  der  Waals  (Z.  Phjrsik. 
Chemie.  13.  p.  657  (1894)  ^°d  ^i^e  Arbeit  von  A.  van  Eldik.  Dissertation.  Leiden.  1898: 
dieselbe  enthält  auch  Messungen  über  die  kapillare  Steighöhe  bei  Gemischen  von  Äthylen  und 
Chlormethyl,  welche  bis  an  den  ersten  kritischen  Punkt  fortgesetzt  sind.  —  ^  N.  SCHUXEE, 
WiED.  Ann.  60.  p.  755  (i897)-  —  ^  Ch.  M.  A.  Hartman,  Dissertation.  Leiden.  PI.  I.  Fig.  5 
(1899);  J«  ^'  van  der  Waals,  Kon.  Ak.  Amsterdam.   22.  Febr.  1902.  Fig.  2. 
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kannten  Eigenschaften  der  Isothermen   in  der  /»r;- Figur   unmittelbar  zu  ersehen 
ist;  mit  der  analytischen  Bedingung  der  Spinodalkurve  streitet  dieses  auch  nicht, 


Figur  23, 


da   in    dei\  fraglichen  Punkten  nicht  nur  -— -=^  =  0 ,     sondern     auch     nach     der 


Formel  auf  p.  45  für  a:  =3  0  oder  x  ^  1   ^— y  =  00 . 


Druokkurven  (/  «  konstant). 

Betrachten  wir  jetzt  die  Druckkurven;  die  beiden  Schnittpunkte  einer 
Druckkurve  mit  der  konnodalen  Kurve  müssen  offenbar  koexistierende  Phasen 
angeben:    dieselben   sind   denn  auch   durch  gerade  Verbindungslinien  verbunden 


worden.     Dort  wo  eine  Druckkurve  die  Kurve,  wo 


d  Vj. 


0,  schneidet,   ist,  ^^-ie 


die  Figur  zeigt, 


dx 


=  0:     es    ist   ja   im    allgemeinen    nach    einer    bekannten 


octdmftwnc  «w  GlciCHgfwftiiwef^ch'CiiiuHßBij 


9p_ 


gel  füf  partielle  DiffercötiaEioü  - —  » .    während   in    den    fragüas 

ktea  — ^-  ^  0  ist 

Wii»  füe  Drurkkurve  imbetriftt,  welche  duidj  deü  kritischen  Punkt  Clä 

hg^t,  *<^  en,ieht  man  ans  der  Ad,  w-ie  die  koexbtierenden  Phasen  ski 

m   und   iis   f '   crrckhcn»    !if>fnrt,    daß    die    Dnickkurve    die   Grenzkurve  m 

Jl    bcrahren   muU.     Es   laut   Mt  h   wHter   brwri«cn,    daß   die    beiden   Euna 

(J*  in  dem  gleichen  Sinne  gekfümmt  sein  müssej^,  wie  auch  in   der  F%t0  »■ 

geben  Ist,     E»  wx  namiich  v  »  -k^~    und  deshalb  auch 

I>ie  Krümmung  der  Unickknrvc  hftngt,  Uir  cm  Vorzeichen  nach^  vqq  dem 
GUede  dieser  Gleichung  ah  und  da*  zweite  Glied  \^\  augenschcinlieli  in  dem  düiti 
die  Figur   dargestellten   Fülle   positiv:    es   i^t  ja  im   kritkchen    Punkte    {^.  imtoü 

— — '  3  0    und   diese   Gr^ße  ist   innerhalb   der   spmodaleii   Knr^e    negativ    und 

aiiöerhalb  der  Grenikun'c  positiv,  nimmt  also  in  C,  wr»  der  Druck  höher  ist  üU 
weiter  auf  der  Gren?:kurve,  mit  steigendem  Drucke  t\\.  Daraus  gehl  hervor.  daJ 
die  Druckkur\'e  in  der  aiigegeheuen  Weise  gekrümmt  ist  und  daher  die  Crem- 
kurve  umhüllt*  Wenn  der  kritische  Punkt  C  lui  der  anderen  Seit^  von  C  li^ 
i*tp   wie  früher   sich   y.eigte,   der   Drück   auf  der   Greiixkurve   in  C  ein   Minimius 

und  daher    ,    ^    <  0:  dann  muö  i^^^^r  ■  Hf-tibar  die  Dnickkurve  wieder  die  Grem- 

kurve  umhüllen.     Die  nämliche  Eigenschaft  gilt  auch  noch,   wenn    C  die  Über- 

gangslage  einnimmt,  wo  es  mit  C    zusammenfällt:  dann  ist    ^ — ^  ,    wie   eine  ein- 

o  X" 

fache  Überlegung  zeigt,  nicht  gleich  null,  sondern  unendlich  groli. 

Spinodale  und  konnodale  Kurven. 

Wir    können    nun    auch    mittels    der   therm(Hlynamischen   Formel    für    den 
Dampfdruck , 

zeigen,  daß  im  kritischen  Punkte  die  konnodale  und  spinodale  Kurve  einander 
nicht  nur  treffen,    sondern    auch    berühren.     \\'ir   nehmen    als  bewiesen   an,   daß 

in    C   die    Druckkurve    die    konnodale  Kurve    berührt,    und    daß   also  — ^  =  0 

ist;  auch  7^^^    ist  dort  nach  obigem  gleich  null,  während  .\-.,  =  .Vj ;  suchen  wir  also 

zunächst  den   Grenzwert  von  —  - — .      Im  kriti>rhen   Punkte    darf  die    Differenz 

.r,  —  .Vj 

zwischen   r'.,   und  v^    folgenderweise  geschrieben   werden: 

6  ?',  1  ...  c^"  ^\ 

''■1  ■=  '\  +   •^2--^i   ~-^  +    o  '•^2-'^i^"  .    ->      +   •  •  • 

und   der  Grenzwert  der  fraglichen   Fraktion  ist  daher : 


Metastabile  Kondensation.  —  Einfluß  der  Schwerkraft  auf  ein  binäres  Gremisch.         n  \ 
Lim   — ^—  =  Lim ^  =  Lim  -^(-^j— -^i)^ — ^  =0. 

X^  —  X^  Xn  "~"  X,  a  O  X.   p 

Es  verschwindet  dann   auch  das  erste  Glied   der  obigen  Gleichung,   was  einfach 

sagen  will,    daß  die   spinodale  Kurve,    welche   der  Bedingung  — — 2"  *=  ^  g^i^ügt, 

durch  den  Punkt  C  hindurchgeht. 

Um   zu   beweisen,    daß    die   Kurven   einander  berühren,    suchen   wir    den 

Wert  von    - —   - — „-    längs   der    konnodalen   Kurve.     Durch  Differentiation   er- 
ax^    d  x^p 

giebt  sich  unmittelbar: 

.A(_^i  ]         ^21      _^  +  __i :^   ^/         ^21      /^^2     i)^A 

{/x^  \  dx^'^p  1        x^  —  x^     dx^        x^  —  x^      dx^     dx^       {x^  — -^i)*  W-^i         ]^^\ 

dp  Vg., 

Im    kritischen   Punkte    ist  — -  =  0, ^ —  =  0;  weiter  ist,  wie  die  obige 

dx  jCg  —  jCj 

V  1     d^v  dx 

Formel    zeigt,    Lim ^ — -^  =  —  — — ^.     Das  Verhältnis   -~  ist  in  Cgieich 

—  1.     Entwickelt  man  — r^>  so  ergibt  sich: 
dx^ 

Da  die  Drucklinie  die  Grenzkurve  berührt,  darf  in  diesem  Ausdrucke 
— -^  =   ,  -  =  ^-   ■    gesetzt  werden,  und  derselbe  reduziert  sich  auf  —  f^«— .Jt:,)- — L. 

Substituiert  man  die  gefundenen  Grenzwerte  in  obige  Gleichung,  so  verschwindet 

d     I  d^t  \ 
das   zweite   Glied   vollständig.     Es    ist  deshalb  -r- —   -r — 5-    =  0,  d.  h.  die  spino- 

dx^   \dx^%l 

dale  Kurve  berührt  die  Grenzkurve   in   C.     Letztere  Gleichung   läßt   sich  augen- 

scheinlich  noch  in  der  einfachen  Form  — -^  -  =  0  schreiben. 

dx\ 

Meta43tabile  Kondensation. 

Schließlich  wollen  wir  noch  auf  einen  bemerkenswerten  Umstand  hinweisen; 
eine  der  z;- Achse  parallele  Linie,  welche  die  konnodale  Kurve  in  der  un- 
mittelbaren Nähe  von  C  schneidet,  braucht  die  spinodale  Kurve  gar  nicht  zu 
treffen  und  tritt  dann  auch  nicht  in  den  labilen  Teil  der  Figur  hinein;  das  ent- 
sprechende Gemisch  könnte  also,  falls  die  Umstände  für  Verzögerung  günstig 
wären,  bei  konstanter  Temperatur  ganz  auf  metastabilem  Wege  kondensiert 
werden  oder  umgekehrt,  ohne  sich  in  zwei  Phasen  zu  spalten.  Von  einem  theo- 
retischen Gesichtspunkte  ist  diese  Möglichkeit  jedenfalls  sehr  interessant:  bei  ein- 
heitlichen Stoffen  ist  dieser  Vorgang  sogar  theoretisch  unmöglich,  da  alle  Iso- 
thermen unterhalb  des  kritischen  Punktes  ein  labiles  Stück  besitzen. 

Einfluß  der  Schwerkraft  auf  ein  binäres  Gemisch.^ 

Um  den  Einfluß  der  Schwere  auf  die  kritischen  Erscheinungen  kennen  zu 
lernen,  muß  derselbe  zunächst  im  allgemeinen  untersucht  werden,  und  wir  haben 

^  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kontinuität  II.  p.  30  ff.  (1900);  J.  P.  Kuenen,  Comm.  phys. 
Lab.  Leiden.  No.  17  (1895);  W.  H.  Keesom,  Commun.  No.  88  (1903).  Dissertation.  Amster- 
dam (1904).  Über  den  Einfluß  der  Zentrifugalkraft  auf  ein  binäres  Gemisch  vergl.  G.  Bredig, 
Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  17.  p.  459  (1895),  daselbst  auch  ältere  Literatur.  G.  Bredig 
und  Haber,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1904.  p.  452,  sowie  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  69, 
p.  469  (1896),  Solvav-van't  Hoff,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie.  9.  p.  724  (1903). 


Büclbfeibiiiig  der  Glekhgewkbt^enclidoitQgcn  urwr. 


«af  dw3    nerieitu&g  der  ursprünglichen  GldchgcvichtsbcdmgnugM  m 
reifen.     Der  Zustand    des  Geraisches    hangt    io   diesem  Falle  wom  4m  HUil 
T  einem  willkOrlich  gewählten  Niveau  ab  und  ändert  sich  daher  IcotitixstWEllI 
dex  Höhe:  fassen  vm  aber  zwei  bestimmte  auf  verscliiedeiicr  Höhe  gciQ|9iV 
lq   I   und  2  ins  Auge,  so  gilt  o0etibar  die  nämliche   Bedingung  wie  trc^F 
fiämUdi: 


a« 


und 


dwftj        öiwji 


^*  hat  aber  jetzt  Z  eine  andere  Bedeutung  vt-ie  dort  r  es  muß  nämUch  da  I 
en   thermodynamiichen    Potential    das   Potential    der    Schwerkraft  Jimn  ] 
werden;   für  cmc  Phase,   welche  eine  Gesamtmasse  m^  +  m^    Jiai,   liefl^l 
cibe  den  Wert  (»#  +  «»fc)%j  wo  k  die  Höhe  andeutet    Es  ist  d^halbji^ 


Z  -  K  +  m^)t  +  (^^  +  m^)hg    oder     (B)  ^  . 


t^{m^  +  m,%\ 


^t  nachdem  Masseneinheiten  oder  Moleneinheiteii  verwendet  werden,  Drüdet  1 
wir  wieder  die  obigen  Bedingungen  mittels  der  GröBe  x  aus,  so  erlialteo  wir  im  { 
ersteren  Falle  (A): 


t^x— +  A^     und     -^ 


t+(,_.)^+^^ 


BZ 

und  d^h&Ib: 

woiauB  durch  Subtraktinn  hervorgebt: 


ö*. 


3*. 


•1        "-j 

(B)    Bei  Ven*'endung  von  Molekulareinh^iten  ergibt  sich: 

ez 

dm. 


»a        Mg  \  dx  I  dnii,        Mt   [  ö*J  * 


und  dann  für  die  Bedingungen: 


f,  -J?i 


^  +  i^Mgg==i:^-^^^k+i^M„g    und    f,  +(l-*j)^^  + 


Ä,  M,g  =  fj  +  (1  -  4.,)  |i^-  +  /,,  M,g. 


Durch  Kombination  dieser  beiden  Gleichungen  erhalten  wir  die  einfachere 
Bedingung: 


+  \[Mj,    ^  M,)g  : 


+  hJM,   -   Ma)g. 


Es  gestalten  sich  also  die  Gleichungen  merklicii  einfacher,  falls  Massenein- 
heiten angewandt  werden,  und  wir  wollen  das  denn  auch  bei  unseren  Betrach- 
tungen tun.  Bemerken  wir  zunächst,  daß  die  weitere  Gleichung  />j  «/g  j®^ 
nicht  gilt,    da  der  Druck  mit  der  Höhe  abnimmt:    der  Zusammenhang  zwischen 

g 
p  und  //  läßt  sich  mittels  der  Gleichung  ^/>  =  dh    ausdrücken.       Dieselbe 


Einfluß  der  Schwerkraft  auf  ein  binäres  Gemisch.. 
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Ergibt     sich     durch     Differentiierung    der     obigen     ersten     Bedingungsgleichung 

■  ;  —  X- (-  Ä^  =  konstant,   aber  kann   auch  unmittelbar  nach  bekannten  hydro- 

ox 

^dlynamischen   Prinzipien    hingeschrieben    werden.     Der   Zusammenhang    zwischen 

-Höhe  und  Zusammensetzung  wird  durch  Differentiierung  der  zweiten  Bedingung 

es 

-— —  =  konstant  erhalten;  es  ist  nämlich  ofifenbar: 

xind  hierin  kann  der  Ausdruck  für  dfi  aus  der  obigen  Gleichung  substituiert  werden. 

dt  ötl; 

Aus   der  früher  (p.  32)  bewiesenen   Beziehung  - —  =  - —  und  der  obigen 

oxp        dx„ 

zweiten  Gleichgewichtsbedingung,  geht  hervor,  daß  die  miteinander  koexistierenden 

I^hasen   auf  der  t(;- Fläche,   und   daher  auch  in  der  z^ji:-Figur,  durch   eine  Reihe 

^von  Punkten   dargestellt  werden,    welche    zusammen   ein   kürzeres   oder  längeres 

Stück   einer  Kurve  bilden,  auf  welcher  — —  konstant  ist;  die  Eigenschaften  dieser 

ox 

XCurven,    welche  wir  Gravitationskurven   oder  nach   Kamerlingh   Onnes^  Sub- 

dti; 
stitutionskurven  nennen  können,  sind  denjenigen  für    — —  =3  konstant,    d.  h.    für 

ov 

cdie    Druckkurven,    ganz    analog.     In   einiger  Entfernung  vom    kritischen   Punkte 

schneiden    die    beiden    Sätze    von   Kurven    einander    unter    endlichen    Winkeln; 

fschreitet    man   also   eine  Substitutionskurve   entlang,    so  ändert  sich   der   Druck, 

«jnd   die   Druckänderungen,   welche  in   einer  verhältnismäßig  kurzen  Säule  eines 

Chemisches  von  der  Schwere  hervorgebracht  werden,   sind  so  gering,   daß   schon 

^ine    äußerst    kleine   Bewegung  auf  der  Substitutionskurve    denselben   entspricht. 

Un    dem  kritischen  Punkte  ist  das  aber  nicht  der  Fall:  wir  können  nämlich  be- 

-weisen,   daß  letztere  Kurve  gerade   wie  die  Druckkurve   die  Grenzkurve  in  dem 

britischen  Punkte  berührt  und   dort  sogar  die  gleiche  Krümmung  besitzen  muß, 

-^^rie  die  Druckkurve. 

Die  erstere  Eigenschaft   folgt  aus   der  Überlegung,   daß  in  koexistierenden 

d'üf 
X*hasen  im  allgemeinen  — —  den   gleichen  Wert  hat,    und  genau   wie   wir  früher 

ox 

dti; 
aus  der  Gleichheit  von  — —  auf  Berührung  zwischen  Druckkurve  und  Grenzkurve 

ov 

schließen   konnten,   können   wir  hier   den  analogen  Schluß  für  die  Substitutions- 
kurve ziehen.    Die  oben  bewiesene  Differentialgleichung  für  die  Kurve  führt  auch 

eH 

dx 

^0;  es  muß  also  —r—  verschwinden,   was  einfach  aussagt,   daß   die  Kurve 
dXp  dx 

ein  Element  mit  der  Druckkurve  gemein   hat.     Diese   Gleichung   zeigt  überdies, 

daß  die  beiden  Kurven  einander   schneiden   müssen:   außerhalb   der  Grenzkurve 

ist  nämlich    --^   positiv  und  das  Vorzeichen  von  - —   ändert    sich    auch    nicht: 
öa2    ^  dXp 

es  kehrt  daher  das  Vorzeichen  von  dp  mit  dem  Zeichen  von  dx  um,  d.  h.  die 

Substitutionskurve  und  Druckkurve  schneiden  einander.    Zwei  Kurven,  welche  sich 

in  einem  Punkte  berühren  und  schneiden,  haben  eine  Berührung  zweiter  Ordnung 

und    deshalb   die   gleiche  Krümmung.     Daß   — — 0-  für   die  Substitutionskurve  und 
^  H.  Kamerlingh  Onnes,  Commun.  Leiden.  No.  59  (1900). 


zu  dem  nämlichen  Ergebnisse:  im  kritischen  Punkte  ist  nämlich  -^-^  =  0     und 


* 


I\\   Beflcbreibiiflg  der  GkichgewichUcracbeinuagen   tuw. 


die  Dmcfckun'e  den  nämlichen  Wert  besritzt,  kann  auch  leicht  analytisch  mMi 
der  Formeln  gezeigt  werden. 

In  der  Nahe  des   kritischen  Puuktes   fallen   also    die   beiden   Kurven  Qbw 

^me  Strecke  bin  fast  ztisammen  und  die  keinen  Druckänderungeo  in  tism 

ntierrohre  entsprechen  dort  also  einer  verhältnismäßig  großen  Eewegui^ 

«--jBütutionskurve   entlang.     Es  werden  i^ich   die  Zust^^cJe    im  Rohre  mfii- 

lich    in    Dichte     und    Gehalt  man- 

scheiden*     Die    Figur   24 '    pht  dK 

relative  Lage  der   beiden  Kiirv-en  m 

einem   speziellen   Falle   an.     Ob  ie 

Gemische  sich  vorwiegend  in  Gdall 

oder    in    Dichtigkeit     unterscheide 

werden»    hängt    äugen scheiDlidi  ^^la 

der  Lage  de^  kridsclien  Punkce*  ifc 

wie  weiter  unten  sich  ergeben  »ird, 

ist    die  Grenzkurve    für   das  Gieidj' 

gewicht   z>Äischen    zwei  Flüssigk«tn; 

in  dem  kritischen  Funkte  der  ;r-Ach^ 

merklich   parallel   und  es  stnd  dM^ 

speziell  Änderungen    in  der  Zjmm- 

mensetxung  z^i  enÄ*arteiu 

Da-s  kritische  Phänomen  ^ 
mch  nun  in  dem  Rolire  dort  zeigen. 
Wo  das  Gemisch  genau  die  kritischfQ 
Wette  von  v  und  x  aufweist:  bd  'kr 
kritischen  Temperatur  des  gacJ® 
Gemisches,  ab  homogen  betrachtet* 
wird  dasselbe  ungefähr  in  der  Mißf 
des  Rohres  auftreten.  Ist  die  Tm- 
peraiur  etwas  von  dieser  Tempentm 
\'erschieden.  so  kann  das  Stück  ck^ 
Substitntionskurve,  welches  dif*  T^- 
stände  im  Rohre  darstellt,  mit  einem  anderen  ab  seinem  mittleren  Punkte  lin' 
Grenzkurve  in  C  berühren*  und  es  wird  dann  das  fragliche  Phänomen  oberliil^ 
oder  unterhalb  der  Mitte  des  Rohres  zum  Vorschein  kommen :  das  ist  ganz  nut 
den  früher  schon  erwähnten  Erscheinungen  in  Cberetnistimmung.  Bei  einbt"!- 
liehen  Stoffen,  wo  der  Gehalt  konstiint  ist  und  nur  die  Dichtigkeit  ^on  der  Hi>tie 
abhängte  kann  das  kritische  Phänomen  nur  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ti^ 
nbachtet  werden*  und  die  Stelle,  wo  sich  das  Niveau  zeigen  wird,  hängt  daüfl 
vom    Volum  ucr  :3Uübtanz   <iü. 


Figur  34. 


Druck -Volum -Diagramm  für  bestimmtes  Gemisch.^ 

Mit  Hilfe  der  obigen  Ergebnisse  kann  nun  auch  die />  — z^-Figur  auf  p.  53 
vervollständigt  werden.  Die  Isothermen  in  der  Figur  25  gehören  alle  dem  näm- 
lichen Geraische  zu,  aber  verschiedenen  Temperaturen.  Die  Kondensationspunkte 
sind  durch  eine  Grenzkurve  verbunden  worden  und  die  kritische  Isotherme  be- 
rührt dieselbe  im  zweiten  kritischen  Punkt  C:  der  erste  kritische  Punkt  C  liegt 
anderswo  auf  der  Grenzkurve:  die  Figur  kann  augenscheinlich  die  eigentliche 
Xatur  der  kritischen  Gegend  garnicht  zur  Anschauung  bringen.  Im  nomialen 
Falle    retrograder  Kondensation    erster  Art    liegt    C  links   von    C,    aber   er  kann 

^  H.  Kamerlingh  Onnes,  Coramun.  Leiden.  69  A.  Plate  IL  Fig.  3.  1900:  J.  P.  Kufnfv- 
ib.  Xo.  17.  —  2  j,   D.  VAN    DER  Waals,    Kontinuität    I.    p.  i;4fT. :    J.   P.   Kuenen,   Science 

Progress.    April   1897.  p.  258. 
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dann  noch  entweder  zur  Linken   oder  zur  Rechten  vom  Punkte  M  liegen,    wo 
der  Druck  auf  der  Grenzkurve  für  das  fragliche  Gemisch  seinen  höchsten  Wert 


erreicht.     Nach    der   Formel 


dl 


=  — ^    (p.  40)    gilt    für    M   die    Bedingung 


a^2j=0.  Auf  p.  42  fanden  wir  für  diese  Größe  den  Wert  (wjj)p  =  (zt;^^),;  +  z;^^  [—    /, 

worin  {w^^  jedenfalls  negativ  ist:  an  der  Dampfseite  der  Grenzkurve  (Figur  18) 
ist  z'i  2  "^  ^  ^^^  "'i  2  "^^  ^  (P-  4^)»  während  im  zweiten  kritischen  Punkte  C  v^^^  0. 
Es  folgt  daraus,  daß  in  C  jedenfalls  w^^  noch  negativ  ist.  Im  ersten  kritischen 
Punkte  ist  w^^  =  w^j  =  0,  aber  ohne  Zeichen  Wechsel:  liegt  also,  wie  bei  retro- 
grader Kondensation   erster  Art,    der  erste  kritische   Punkt  C  auf  der   flüssigen 


C  =  «rater  kritiacber  Punikt, 

C'  —  KweiteT  kritj scher  Punkt, 

Mm  höchster  Punkt  auf  der  Gren^kurve, 

A"  =  emheitlicher  kritiBcher  Punkt. 


Figur  25. 


Hälfte  der  Grenzkurve,  so  muß  w^^  entweder  zwischen  C  und  C  oder  jenseits 
C  durch  Null  hindurchgehen,  da  im  flüssigen  Zustand^  immer  Wg^  >  0  ist.  Wenn 
C  auf  die  andere  Seite  von  C  fällt,  d.  h.  wenn  retrograde  Kondensation  zweiter 
Art  besteht,  so  herrscht  keine  Doppelsinnigkeit  im  Zeichenwechsel  der  Größe 
7v^^:  derselbe  findet  immer  jenseits  C  und  deshalb  a  fortiori  jenseits  C  statt. 

Auf  p.  55  wurde  der  wirkliche  Verflüssigungsvorgang  mit  demjenigen  ver- 
glichen, welche  beobachtet  werden  sollte,  falls  ein  Gemisch  sich  immer  in  Phasen 
konstanter  Zusammensetzung  spalten  würde:  die  „einheitliche"  Grenzkurve  ist 
auch  der  jetzigen  Figur  hinzugefügt  worden;  dieselbe  fällt  ganz  innerhalb  der 
wirklichen  Grenzkurve.  Der  einheitliche  kritische  Punkt  K  ist  der  Gipfel  dieser 
"Kurve  und  liegt  deshalb  auch  immer  innerhalb  der  wirklichen  Grenzkurve,  aus- 
genommen für  ein  Maximum-  oder  Minimumgemisch,  wo  alle  betrachteten  Punkte 
Cy   C,  M  und  K  zusammenfallen. 


IV.   Besdii«ibun£  der  Gleiohg«ividit9cndietiiiuieieii  osw« 

Dmok-VolTiiu- Diagramm  für  bestimmte  TetnperatnTt^ 

Anstatt  die  Isothermen  für  ein  bestinimtes  Gemisch   zu   einer  Fignr  la 
einigen,   könneo   auch,    gerade  wie   in  der  i?—^- Figur,    alle    Isothermen  fiir 
•chiedene  Gemische  aber  eine  bestinmite  Temperatur   kombiniert  werdeo, 
^hält  dann  eine  /=  konstant- Greozkurve,  welche  von  praktischer  Wichl^d 
(p.  21J   (Figur  26):    Punkte    auf   derselben    Höhe    oberhalb    der   r^- Achse  gt 


Figur  26. 

nämlich  die  Volumina  von  koexistierenden  Phasen  an.  Der  Gipfel  dieser  Gro 
kurve,  d.  h.  der  Punkt,  wo  der  Druck  bei  der  gegebenen  Temperatur  ein  Ma 
mum  ist,  ist  offenbar  der  erste  kritische  Punkt  C;  bei  retrograder  Kondensation 
würde  die  Kurve  ihre  Krümmung  nach  unten  haben,  da  der  Druck  in  dies 
Falle  dort  einen  kleinsten  Wert  besitzt. 


Druck -Zusammensetzimg-Diagramm.  ^ 

Die  p  —  x[t  =  konstant)-Grenzkurven  sind  für  einen   einfachen  Fall  in 
Figur  2  7  dargestellt.    Unterhalb  der  kritischen  Temperaturen  bestreicht  die  dopp 
Kurve  die  ganze  Breite  der  Figur;    bei   der  kritischen  Temperatur  der  Kom 
nente  x=\   löst   sich   die  Kurve  von  der  /»-Achse   und   nimmt    die  ang^eb 
abgerundete  Gestalt   an.^     Der   höchste  Punkt  C  auf  diesen    Kurven   ist  wie 


^  Ch.  M.  A.  Hartman,  Dissertation.  Leiden,  p.  6.  Fig.  3  (1899).  —  ^  Ks  kommen  Dr 
Gehalt-Kurven  schon  in  der  bekannten  Abhandlung  von  Konowalow  (Wied.  Ann.  14.  p 
1881)  vor;  er  erhielt  aber  nur  die  oberen  Äste  dieser  Kurven,  da  er  sich  bei  seinen  üi 
suchungen  immer  auf  die  Betrachtung  der  Flüssigkeit,  und  dann  auch  nur  in  großer  Entfen 
vom  kritischen  Gebiete,  beschränkte.  —  ^  J.  P.  Kuenen,  Z.  Physik.  Chem.  24.  p.  690  [ü 


Druck  -  Zasammexisetzuiig  -  Diagramm. 
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erste  kritische  Punkt,  wie  auf  der  p^v{t^  konstant)-Grenzkurve.  Der  zweite 
:he  Punkt  C  hat  die  nämliche  Lage  wie  in  der  r  — x-Figur.  Auch  M 
_aiin  in  der  Figur  geometrisch  bestimmt  werden,  als  der  Punkt,  wo  die  um- 
«.  Jlende  Kurve  der  Grenzkurven  eine  derselben  berührt:^  ein  Punkt  jener  Kurve 
^  nämlich  ein  Punkt  größter  Höhe  über  der  jc- Achse,  d.  h.  ein  Punkt  größten 
_ruckes,  für  das  zugehörige  x.  Es  kann,  wie  wir  oben  schon  sahen,  M  zur 
^^en  oder  zur  rechten  Seite  von  C  liegen.  Auf  die  Betrachtung  der  relativen 
age  dieser  drei  Punkte  kommen  wir  weiter  unten  zurück. 

Die  Paare  von  Punkten,  welche  auf  einer  Grenzkurve  auf  derselben  Höhe 

egen  [P^  und  P^  in  der  Figur)  ergeben   koexistierende  Zusammensetzungen  bei 

^ebener  Temperatur  und  gegebenem   Druck:    die   relativen   Mengen   koexistie- 

ender  Phasen  hängen  von  der  mittleren  Zusammensetzimg  des  ganzen  Gemisches 

.!>  und  können,  wie  in  der  i;  —  a:- Figur,  geometrisch  angegeben  werden;  nach  der 


Formel   auf  p.  52    m^:m^  ss  {x^  —  x):(x  —  x^),  ist  das  Verhältnis  jener  Mengen 
dem  Verhältnisse  der  zwei  Teilstücke  der  Linie  x^x^  umgekehrt  gleich. 

Figur  28  stellt  eine  Serie  von  dergleichen  Kurven  für  eine  Kombination 
mit  einem  Maximum-Dampfdruck  dar:  die  zwei  Äste  der  Grenzkurve  berühren 
sich  im  Maximum,  wo  x^  =  x^.  Bei  der  kritischen  Temperatur  der  einen  Kom- 
ponente —  in  der  Figur  bei  a:  =  1  —  löst  sich  die  Grenzkurve  in  der  ange- 
gebenen Weise  von  der  betrefifenden  at- Achse;  der  kritische  Punkt  C  ist  dann 
offenbar  auf  der  Grenzkurve  ein  Pimkt  kleinsten  Druckes  und  es  findet  sich  also 
nach  p.  64  ein  Fall  vor,  wo  bei  der  isothermen  Volumänderung  retrograde  Kon- 
densation zweiter  Art  stattfinden  muß  fiir  ein  Gemisch,  dessen  Zusammensetzung 
zwischen  C  und  C  liegt.  Man  kann  das  noch  näher  bestätigen,  indem  man 
den  Kondensationsvorgang  unmittelbar  mit  Hülfe  der  Figur  verfolgt. 


^  C.  M.  A.  Hartman,  1.  c.  p.  19  (1899). 
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!V.    BcfclireLbung  d«T  GIeiehsewJchu«i$cliemiiiigcii  usw. 

bei  DesUmmter  Temperatur  wird  das  Maximum  mit  dem  kiitischicn  Tucl 
zusammen  laileu  und  jenseits  dieses  Punkte  liegt  der  kritische  Fimki,  ^k\ 
Figur  ersehen  läßt,  wieder  in  normaler  Lage^ 

In  der  Figur  wurde  einfachheitshaiber  axigeuommen,  daß  keine  Komplito«il 
iti  dem  kritischen  Gebiete  stattfinden,  und  dieser  Fall  entspricht  voUkümBftl 
der  früher  besprochenen  zvr- Figur  22;  diese  Figuren  stellen  das  Vcrhaitca  wl 
Gemischen  von  Propylalkohol  und  Wasser  dar.  Gewöhnlich  vcrbaltec  läl 
Maximum-Gemische  jedoch  anders;  es  spaltet  sich  dann  die  Gren2ktir\^  iig^iriii  I 
in  der  Mitte  und  es  zeigt  sich  daher  in  diesem  Punkte  eine  minimale  kritiid 
Temperatur;  auf  diesen  wichtigen  Fall  kommen  wir  bald  gesondert  lu  ^iirt^l 
(Figur  36.  57V 

Die  Darstellung  der  Verhaltnisse  bei  Gemisclien  mit  einem  mimiiii^| 
Dampfdrücke  wollen  ^-ir  hier  unterlassen :  die  bei  denselben  beobachtetöi  h  \ 
scheinungen,  wie  wir  sie  weiter  unten  bespreclien  wollen,  kömien  ohne  MüJk  1 1 
die  /jr-Figur  übertragen  werden. 


Druck-Temperal      -Diagramm.  * 

Wir  können  die  Diskussion  der  /-*  rijr^  konstant)- Grenzkurven,  wf^ih^l 
selben   nur   selten  in  Anwendung  kommen «   wohl  unterlassen  und  schrei  Lei- 
halb  unmittelbar  zur  Betrachtung  der  überaus  wichtigen  /  —  /f{jc^^  konstantfGn 
kurven.      Diese    Kur%Tn    komjnen    s^r    oft    in    Verwendung,     namentiidi  bc^  ^ 


«*!?2 


J 


;0t 


Figur  39. 

Untersuchungen  über  Dampfdrücke,  wo  auf  die  Gehalte  und  Dichtigkeiten  kcnf 
Rth  ksicht  genommen  ist.  Die  Grensikurven  stellen  die  Dampfdrücke  von  G^ 
mi  seil  eil  in  üirer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  dar.  Für  einheitliche  St# 
nind  diese  Kunden  einfache  Kurven  (,r  ^  0,  .ic  =  1),  da  es  bei  jeder  Tempeni^ 
nur    einen    Dampfdruck    gibt      Gemische    aber    haben    bei    jeder    Temper^mr 

l  P.  DUREM,   J.  de  Phys.  (2)   7,   p.  158  (1S88);    Travaux   etc   Lille.  13.  <IÄ94);  J.  F 
KUKI4KI4,  Comm,  phys,  Ijib,  Leid«»,  No,  l^  1 11^94);  Pl^U.  Uag.  (5)  40.  p,  173  (iS95> 


Druck  -Temperatur-  Diagramm. 
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doppelte   Linie  (Figur  29):^    bei   niedriger  Temperatu 
;^aden  Äste  der  Kurve  rechts  nach  oben,  was  aus  der  Formel  für 


hervor- 


^'fei  Dampfdrucke,  nämlich  den  Druck,  wo  das  dampfförmige  Gemisch  mit  einer 

'^%r  von  Flüssigkeit  in  Gleichgewicht  steht  und  den  Druck,  wo  dasselbe  Gemisch 

flüssigen  Zustande  mit  einer  Spur  von  Dampf  koexistiert;  die  Grenzkurve  ist 

^"  ^shalb   eine   doppelte   Linie  (Figur  29):^    bei   niedriger  Temperatur  steigen   die 

dt 

^^ht;  bei  Annäherung  an  den  kritischen  Punkt  passiert  der  eine  Ast  der  Kurve 
^Ti  Maximum  und  die  zwei  Drucke 

^Mlen  zuletzt  im  Punkte  C  zusammen. 

"^  "wuf  jeder  Grenzkurve  finden  sich  die 
rei    oben    betrachteten    Punkte    C, 

^7   und   M  vor:    M  ist    der  Punkt 

■^2 Roßten  Druckes   für  ein  bestimmtes 

^ajcmisch  [w^^^O,  p.  75);  ^'  ist 
der  Punkt  maximaler  Temperatur 
p^^  =0);  C,  der  erste  kritische  Punkt, 
wmi    als    Berührungspunkt    mit    der 

_  umhüllenden     Kurve     CaCCi     be- 

*"  stimmt;  daß  dem  so  ist,  kann  in  ver- 

"   schiedener  Weise  eingesehen  werden: 

*"  erstens  indem  die  Punkte  dieser  um- 

*  hüllenden  Kurve  die  Maximum- 
Drucke    bei    gegebener    Temperatur 

"  angeben,  was  mit  der  Bedeutung 
des  ersten  kritischen  Punktes  übe- 
reinstimmt; zweitens  bemerke  man 
(p.  21),  daß  ein  Schnittpunkt  zweier 
Grenzkurven  die  Koexistenz  der  zwei  bezüglichen  Gemische  angibt.  Ein  Punkt  der 
umhüllenden  Kurve  ist  nach  der  Definition  von  umhüllenden  Kurven  ein  Schnitt- 
punkt zweier  unendlich  naher  Grenzkur\'en  und  deshalb  ein  Punkt,  wo  zwei  iden- 
tische Phasen  koexistieren,  d.  h.  ein  kritischer  Punkt.  Diese  umhüllende  Kurve 
kann  also  sachgemäß  als  kri- 
tische Kurve  oder  Falten- 
punktskurve bezeichnet  wer- 
den. Dieselbe  verbindet  in 
den  Fällen,  wo  nur  zwei  Phasen 
auftreten,  die  kritischen  Punkte 
Ca  und  C»  der  Komponenten. 
Die  />  — /-Figur,  wiewohl  für 
die  Herleitung  der  kritischen 
Erscheinungen  kaum  genügend, 
ist  doch  diejenige,  welche  die 
Kondensationserscheinungen 
für  den  ganzen  Satz  von  Ge- 
mischen zweier  Stoffe  bei  allen 
Temperaturen  und  Drucken  in 
übersichtlichster  Weise  zur  An- 
scliauung  bringt  Dieselbe  ist 
zuerst  von  Duhem,  später  vom 
Verfasser,  auf  die  Erscheinungen  bei  Gemischen  angewandt  worden.  Auch  für 
die   Bearbeitung  von  Isothermenbeobachtungen   kann   die  Figur  wichtige  Dienste 


Figur  30. 


Figur  31. 


1  Nach  F.  Caubet  für  Gremische   von  Scbwefeldioxyd    und  Kohlendioxyd;    Z.  Physik. 
Chem.  40.  p.  284.   1902. 


facMtfi 


Ibtefpolitell    ««risdien 
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Uic  kfttiJKlie  Kurve  kaiiii  imidriedeiie  Gestalt  habeo:  die  F«^. 
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fundefi  ^  mid  itt  ih  I 
villi    Sto0ea^    da» 
Tempcrmtureit   aiätt 
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31    deuiücher 
die   Möglichkeit 

_    Lagen  H^rde  bei  de  ] 

Figur  j>,  lÄög  der  ^t^  und  /^JC-Fi{^| 

Punkte  der  kntisvhen  Kurve  faileii  .1/  und  C  affeabatr  susammeii.  Die 
Lage  der  zwei  kritisichrn  Punkte  ('  und  C  ist  dermrt,  d^B  der  Dmci  a*^! 
höher  ist  aJ«  in  f:  daraus  ergibt  ^ch*  daÜ  m«D  es  lABgs  der  gmncen  Kuttp  o^l 
retrograder  Kondetiftatioti  erster  Art  tu  tun  hat  £&  kummt  noch  emt  dn=1 
relative  Lage  der  Funkle  C\  C  und  M  vor,  welche  iö  F%ur  j^  dargcstrüt « 1 
(vergl,  F%ur  2B\  es  besteht  dann  Jt.Ä'  (Retrograde  Kondensatiaa  <  der  jt^öärJ 
Aru     Damof  kommen  wir  weiter  unten  ru  »precheiii 


EinfiuU  von  BeimisohungeD  auf  die  KondensationB- 
kritischaa  Qrötien.* 


und 


Die  Figur  29  ist  nnch  darum  \un  speziellem  Interesse,  weil  sie  eine  wilr 
ständige  Übersicht  über  den  ELnfluJii  vi>n  Bcimiscliungen  auf  die  KondensaticKO 
großen  diirbietet.  Erstens  ^cigt  sie  (wie  auch  schon  die  p  —  Ji^-Figur  in  andern 
Weise)  \*'ie  der  Dampfdruck  eines  Stoßes  durch  die  Anwesenheit  einer  kieinen 
Beimischung  einer  anderen  Substun;^  beeinflußt  lAird;  ist  die  Beimischung  m 
weniger  kondensierbarer  Stoff,  vAe  ein  permanentes  Gas,  so  ist  sowohl  der  A^ 
fangadruck  wie  der  Enddruck  der  Kondensation  hoher  als  bei  der  reinen  Sub- 
stanz. Dieses  muß  z,  B.  bei  der  ANDRF.wsschen  Kohlensäure,^  w^eJche  bekanai* 
lieh  etwas  Luft  enlhielt,  der  Fall  gewesen  sein:  tatsächlich  fand  Aaiagät*  bd 
nuLli  reinerer  Kohlensäure  die  Dampfdmcke  niedriger  als  Andrews;  die  Tabelk 
enthält  außerdem  einige  vom  Verfasser  mit  ziemlich  reinem  Gas  erhaltetie  Zahleo, 


t  J,  P,  KUENEN,  Comm,  Leiden.  No-  13,  p*  la  (1894).  —  ^  J.  P.  Ku^nek,  Z.  4 
kompr,  u.  flüss.  Gase,  L  p.  J  53  08<^r^  Da*  Problem  ist  später  von  H.  KAitERX^iKCß  OnmS 
und  seineo  Schülern  J,  E.  Veisschapfelt  und  W.  H,  Keesom  theoretisch  wdtcr  beafMiet 
worden  unter  Abnahme  des  Ge^eUes  der  übereiastiraroenden  Zustände.  Wir  in<|««cn  las»  u^ 
dem  Hinweist  auf  diese  iulFjess«nten  Arbeiten  begnügen:  auf  das  fragUche  Gefietz  selbst  kotnitiett 
wir  in  Abschnitt  V  ^u  sprechen.  H,  KAMERLrNOH  Okmes  en  M,  REl^GANUM,  Comm. 
No.  5<>  (1900);  W.  H.  Keesom,  ibidem.  No.  75,  79.  Dissertation.  Amiier^^ 
scuAi-T^LT,  Commun.  No.  8r,  Supplement  Ko*5,  6,  7  (igoa— or^- 
Ken.  Ak.  Amsterdam,  Jan,  1903,  —  ^  Tn,  ANDREWS,  Phil*  Tränt 
Adji,  Er4;.-Bd.  6,  p.  64  (1871 J.  —  ♦  E.-H.  AmaCAT,  J.  de  F 


r  ffcrt  fl  •_ : 


Einfluß  von  Beimuclmngen  auf  die  Kondensations-  und  kritischen  Größen. 
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"velche  die  fragliche  Regel  weiter  illustrieren.  Natürlich  ist  hier,  wie  bisher 
mmer,  mit  Dampfdruck  der  gesamte  Druck  von  Hauptsubstanz  und  Beimischung 
gemeint,  und  nicht  etwa  der  partielle  Druck  der  Kohlensäure. 

Kohlensäure  mit  Luft 


1 

Dampfdruck 

1   Temperatur 

1 

Anfangsdruck 

Enddruck 

nach 
Amaoat 

Andrews 

13,09 

48,05 

49,50 

47,6 

21,46 

58,94 

61,35 

58,2 

30,9  C. 

77 

77 

j 

14,95 

50,02 

50,24 

50,0 

KUENFN    / 

20,5 

57,16 

57,0 

25,85 

64,92 

65,06 

64,5 

l 

81,1  C. 

78,8 

78,8 

AlfAOAT 

81,85  C. 

72,9 

Fügt  man  dagegen  einem  Stoffe  eine  kleine  Menge  einer  leichter  konden- 

.  sierbaren  Substanz    zu,    so    werden   die  Kondensationsdrucke  dadurch  erniedrigt 

erscheinen.     Dieser  Fall  wurde  z.  B.  vom  Verfasser  bei  Versuchen  mit  unreinem 

Äthan  realisiert,   wie  die  Figur  33  deutlicher,  als  es  Tabellen  tun  könnten,  zur 


p 

^ 

^ 

'■-  d 

V/ 

t 

Figur  33. 


Anschauung  bringt:    die   Beimischung    muß   deshalb  eine  Substanz  mit  höherem 
Siedepunkt  —  wahrscheinlich  Butan  —  gewesen  sein. 

Auch  die  kritischen  Größen  können  zur  Prüfung  der  Reinheit  einer  Sub- 
stanz ^  und  zur  Bestimmung  der  Natur  einer  Beimischung  dienen ;  eine  schwerer 
kondensierbare  Beimischung  wird,  entsprechend  dem  Verlauf  der  kritischen  Kurve 


^  R.  PiCTET  u.  M.  Altschul,  Z.  Physik.  Chem.  16.  p.  26  (1895). 

KuBNSN,  Fraktionierte  DestilUtion. 


Dampfdruck  •Mazimum  and  Miniinum  der  kritischen  Temperatur.  gj 

Dampfdruck-Maximum  und  Minimum  der  kritischen 

Temperatur,^ 

Die  kritische  Kurve  hat  nicht  immer  eine  so  einfache  Gestalt  wie  oben 
chtet  wurde:  sind  die  kritischen  Temperaturen  der  reinen  Komponenten 
.ich  wenig  verschieden,  so  kommen  kompliziertere  Formen  vor;  ziemlich  oft 
X  sich  dann  ein  Minimum  in  der  kritischen  Temperatur  vor.  Die 
eckung  dieser  Erscheinung  hat  sich  an  einen  Versuch,  um  das  Phänomen 
retrograden  Kondensation  zweiter  Art  zu  verwirklichen,  angeknüpft.  Die 
^e  Lage  von  kritischer  Kurve  und  Grenzkurve,  welche  für  diesen  Fall  er- 
ixlich  ist,  ist  in  der  Figur  32  wiedergegeben.  Unmittelbar  sieht  man  nun 
,  wann  diese  relative  Lage  vorkommen  wird,  nämlich  wenn  die  Komponente 
der  höchsten  kritischen  Temperatur  zugleich  die  höchsten  Dampfdrucke  hat 
umgekehrt:  diese  Regel  stimmt  mit  der  aus  der  i;jf- Kurve  hergeleiteten 
ommen  überein  (p.  65).  Sogar  wenn  die  kritische  Kurve  eine  verwickeitere 
alt  haben  möchte,  wie  es  in  den  bisher  untersuchten  Fällen  immer  der  FaU 


Figur  34. 

ist  es  doch  jedenfalls  notwendig,   daß  ein  Stück   derselben  die  in  der  Figur 
ichnete  Lage  haben  muß. 

Beim  Suchen  nach  geeigneten  Substanzen,  welche  der  obigen  Bedingung 
igen,  fiel  die  Wahl  auf  Äthan  und  Stickstoflfoxydul;  erstere  Substanz  genügt 
Bedingung  einer  niedrigen  kritischen  Temperatur  und  zugleich  niedriger 
ipfdrucke:  erstere  ist  ungefähr  32^  C,  deshalb  von  der  kritischen  Temperatur 
Stickstofifoxyduls  (36^)  nicht  sehr  verschieden,  aber  der  kritische  Druck  ist 
48,8  Atmosphären,  während  das  Oxydul  einen  kritischen  Druck  von  71,9  Atmo- 
tren  hat.  Bei  den  Versuchen  ergab  sich  nun,  daß  die  Gemische  dieser  Sub- 
zen  keine  einfache,  die  kritischen  Punkte  verbindende,  kritische  Kurve  auf- 
en,  sondern  erstens  ein  Minimum  in  der  kritischen  Temperatur  und  zweitens 
Maximum  in  ihren  Dampfdrucken  besitzen  (Figur  34).  Das  Bestehen  eines  Maxi- 
13  im  Dampfdruck  findet  in  der  Figur  darin  seinen  Ausdruck,  daß  ein  Teil  der 


P.  KuKNEN,  PhiL  Mag.  (5)  40.  p.  173  (1895);  44.  p.  174  (1897). 
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IV,    Bes^iwibnaf  der  Glcichgewic|itsericfi«icitiQg«]  usw. 


Dampfdrukkurven  oberhalb  der  Kurve  für  Sdckstofiöxydu)   liegt.     Die  F^or 
die  Verhältniäse  in  diesem  Falle  und  in  ahn ücben  Fällen ;  die  genannten  zwo 
Schäften  konuncHj  vvie  später  sich  ergeben  hat,  öfters  bei   Gemischen  komi 
vor,  und  der  jetzige  Fall  i&t  abo  gewissermaöeD  als  ein    Typus   anzusehen 
die  fragliche  Kombination  keine  zufällige  ist^  kann  schon   eingesehen  werden, 
dem   ein    relativ   hoher  Dampfdruck   eine  korrespondierende    hohe   Dampft 
erfordert  und  also  auch  eine  relativ  niedrige  kritische  Temperatur  (GleidiLett 
Dampf  und  Flüssigkeit)  voraussehen  läßt.^ 

Betrachten  wir  die  Figur  etwas  näher  und  denken  wir  uns  mehreie 
druckkurven  derselben  hinzui^efügt,  so  bemerkeu  w,  daß  zwischen  C^  md  Ji 
die  Lage  von  Grenzkurve  und  kritisclier  Kurve  mit  der  der  Figtur  30  übmi>» 
stimmt;  zwischen  B  und  Ch  hat  man  den  Fall  der  Figur  31;  zwischen  A  aiidf 
endlich  ist  die  relative  Lage  der  Kurven  und  kritischen  Punkte  mit  Figur  31 1, 
Übereinstimmung:  dort  besteht  also  retrograde  Kondensation  zweiter  An:  & 
Komplikationen  der  Figur  -*  nämlich  das  Auftreten  eines  Mmimums  in  dö 
kritischen  Temperatur  und  eioes  Maximums  in  den  Dampfdrucken  —  habei 
offenbar  die  Erscheinung  der  retrograden  Kondensation  zweiter  Art  auf  ein  \s^ 
schränk tes  Gebiet  zusammengedrängt,  aber  bei  der  gegebenen  Lage  der  kritiscija 
Punkte   und  Dampfdrucklinien    konnte   das   Phänomen   nicht   ganz    versch^Tudei 

Der   Wahmehn    Qg    der    vollständigen,    hier    theoretiscii    heig^eleiteten  E^ 
scheinuögen  stehen  g^       ^  Umstände  im  Wege:  erstens  li^en  die  jiwei  kriüschet 

m  denen  die  char^teristischen  Kondeu.sationseischc> 

ei  die^n   Gemischen   besonders  nahe  zusammen ,  ^ 

.,Entje«     sondern   auch    in    den    beiden    Punkten  A 

H  nf allen-     Dazu  kommt  der  ESsiM 


Punkte,  C  und  C\  2^ 
nungeo  1 

nicht  n 

und  ujt 

der  k,  «.kidit-f 

Erschc^iLj^geu    z»  uicab 

ganz  rein   zu   erhaU^^    and   a ,, 

hat  die  Tendenz^  die  retrograde  Kon^ 
jene  der  zweiten  Art  zu  neutralisieren. 


,  dazu  beiträgt,  die  DeutUdikeit  der 
es  fast  unmöglich  die  Substamai 
imischung  eines  permanenten  Gdm 
D  der  ersten  Art  zu  verstärken  iifld 
den  Beobachtungen  war   denn  aucii 


die  retrograde  Kondensation  überhaupi  nist  tmmerUichj  und  die  retrograde 
Kondensation  der  zweiten  Art  gar  nicht  wahrnehmbar.  Letzteres  Phänomen  ifi 
also  noch  niemals  beobachtet  worden^  wiewohl  dessen  Existenz  wohl  nicht  be- 
zweifelt werden  könnte  {p.  65). 


FawlewBkis  Gesetz« 

Die  Möglichkeit  einer  kritischen  Kurve »  wie  sie  in  diesem  Falle  geftindea 
wurde,  beweist,  daß  die  von  Strauss*  aufgestellte  imd  nach  Pawlewski*  be- 
nannte Regel,  nach  der  die  kritische  Temperatur  sich  proportional  dem  Gehalw 
jc  der  Gemische  ändern  soUie^  keine  allgemeine  Gültigkeit  beanspruchen  kaim; 
theoretisch  ist  das  Gesetz  denn  auch  nicht  zu  begründen,  aber,  me  die  Eeob- 
aditungen  von  Strauss»^  Pawlewski,^  G.  C  Schmidt*  und  anderen*  beweiiea, 
sind  die  Abweiclmngcii  I^  ^o,v*oien  Fällen  nur  geringfügig;  wir  kommen  auf  das 
Gesetz  später  noch  einmal  zurück. 

Maximumkurve. 

In  dem  Punkte,  wo  ein  Dampfdruck -Maximimi  lierrscht,  haben  Dampl 
und  Flüssigkeit  die  nämliche  Zusammensetzung  und  müssen  deshalb  die  zwei 
Äste  der  Grenzkurve  einander  berühren.    Bliebe  das  Maximum  immer  dem  näni- 


uss,  J.  der  phvs.  ehem.  Ges.  (russ.).  12.  p.  20; 
(1886);  13.  p.  270  (1881);  14.  p.  510  (1882).  —  3  b.  Pawlewski,  BeibläUer.  6.  p.  466 
(1882);  7.  p.  351  (1883).  —  *  G.  C.  Schmidt,  Lieb.  Ann.  266,  p.  266  (1891).  —  5  Fürst 
B.  Galitzine,  WiED.  Ann.  41,  p.  588  (1890). 
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liehen  Gemische  angehörig,  so  würde  für  dieses  Gemisch  die  doppelte  Grenz- 
kurve zu  einer  einfachen  Dampfdruckkurve  werden  und  diese  würde  in  der 
Figur  ihrer  ganzen  Länge  nach  oberhalb  der  übrigen  Grenzkurven  liegen.  Zu 
jener  Annahme  hat  man  aber  kein  Recht  und  man  hat  auch  wirklich  eine  Ver- 
schiebung des  Maximums  nach  Gemischen  von  anderer  Zusammensetzung  kon- 
statieren können.^  Im  allgemeinen  ist  die  Sachlage  denn  auch  eine  andere:  die 
Grenzkurve  für  ein  Gemisch  hat  die  in  Figur  35  angegebene  Gestalt;  die  Dampf- 
und  Flüssigkeits-Äste  berühren  einander  nur  in  einem  Punkte,  d.  h.  nur  bei  einer 
Temperatur,  und  bei  etwas  anderer  Temperatur  gehört  das  Maximum  einem  be- 
nachbarten Gemische  zu;  in  der  Figur  ist  zur  Vermeidung  von  Komplikationen 
nur  die  Grenzkurve  eines  einzigen  Gemisches  angegeben.    Die  Maximum-Punkte 


Figur  35. 

Itönnen  nun  zu  einer  Maximum-Kurve*  vereinigt  werden,  welche  offenbar  die 
verschiedenen  Grenzkurven  in  ihren  Maximum-Punkten  berührt:  die  gegenseitige 
I^age  der  Maximum-Kurve  und  Grenzkurven  ist  aus  der  Figur  zu  ersehen. 

Es  können  nun  a  priori  noch  zwei  Fälle  für  möglich  gehalten  werden:  das 
Maximum  verschiebt  sich  bei  Temperaturerhöhung  so  weit  nach  einer  Seite,  daß 
es  bei  einer  der  Komponenten  anlangt  und  dort  aus  dem  Gebiete  der  Gemische 
verschwindet:  die  Maximum -Kurve  kommt  dann  auch  zu  einem  Ende,  bevor 
die  kritische  Gegend  erreicht  ist.  Ein  solcher  Fall  ist  noch  niemals  vollständig 
untersucht  worden  und  in  allen  gehörig  erledigten  Fällen  findet  sich  die  andere 
Möglichkeit  vor,  nämlich  daß  das  Maximum  bis  in  die  kritische  Gegend  bestehen 
bleibt:  die  Maximum -Kurve  erreicht  dann  die  kritische  Kurve,  wie  es  die 
Figur  34  angibt 

Volum-Zusammensetzung-Diagramm.' 

Mit  Hülfe  der  thermodynamischen  Formeln  können  nun  nachfolgende  zwei 
Sätze  bewiesen  werden:  i)  die  kritische  Kurve  hat  bei  A  eine  vertikale  Tangente 
und    nicht    etwa    einen    Kehrpunkt,    und    2)    die    Maximum  -  Linie    berührt    die 

1  J.  P.  KüKNEN  and  W.  G.  Robson,  Phil.  Mag.  (6)  4,  p.  124  (1902).  —  2  Diese 
Kurve  ist  später  von  Duhsm  „Kurve  von  GiBBS  und  Konowalow**  benannt  worden.  — 
3  J.  p.  KüKNEN,  Phil.  Mag.  (5)  40.  p.  173  (i895)«  ^®  Betrachtungen  sind  dort  noch  teil- 
weise unrichtig  (§  40—42). 


Figur  36. 


kritische  Kurve  m  ihrem  letzten  Pu 
formationen    der    v  —  x-  Grcnzkurvt 


Fassen  wir  dazu  zunächst  ^  Tias»^ 
Q  jetzigen  Fall  Ins  Auge  (Figw  30I 
Die  Existenz  einer  minintaleD  tn- 
tischen  Temperatur  bedeutet ^  dal 
es  gewisae  Gemisdie  gibt,  wdche  üsß 
kritische  Temperarar  eher  errcidiö 
als  die  Komponenten:  es  muS  äd 
deshalb  die  Grenzkur^-'e  bei  TeInp^ 
raturerhöhung  irgendwo  in  der  31iUi 
verschmälem  und  endlich  (im  Punltie 
A)  in  zwei  Teile  spalten;  es  lelin 
die  geometrische  Betrachtung.  «^? 
sich  die  Falte,  deren  Projektaon  die 
Grenzkurve  darstellt,  dabei  umformt: 
in  dem  Augen bliclc  der  Spaltuuig  be* 
steht  die  Grenzkurve  in  der  Nähe  dö 
Spaltungspunktes  aus  zwei  einasda" 
schneidenden  geraden   Linien,^ 

Die  Figur  36  stellt  auch  da* 
Sach Verhältnis  unmittelbar  nach  dff 
Spaltung  dar:  augenscheinlich  bÜdes 
sich  bei  der  Spaltung  zwei  neue  kri- 
tische Punkte  und  die  relative  La^f 
der  Punkte  C  und  C  ist  derart,  da^ 
auf  der  einen  (linken)  Hälfte  dcf 
Kurve  die  Bedingungen  für  retrograde 
Kondensation  erster  Art,  auf  der  an- 
cieren  (rechten)  Seite  für  retrograde  Kondensation  zweiter  Art  sich  vorfinden,  wie  auch 
schon  oben  aus  der  />  — /-Figur  hergeleitet  wurde;  es  nähert  sich  nun  bei  weiterer 

1  D.  J.  KoRTEWEG,  Arch.  N6erl.  24.  p.  303  (1890). 


Analytische  Behandlung  der  kritischen  Kurve.  gy 

Temperaturerhöhung  letzterer  kritischer  Punkt  dem  Maximum  auf  der  Grenz- 
kurve: das  Maximum  erkennt  man  in  der  z^  — je -Figur  an  der  der  »-Achse 
parallelen  Lage  der  geraden  Verbindungslinie  zwischen  den  koexistierenden  Phasen. 
In  dem  Augenblick,  wo  die  Begegnung  zwischen  kritischem  Punkt  und  Maximum 
stattfindet,  nimmt  der  kritische  Punkt  C  die  nämliche  Lage  ein  wie  C  \  es  be- 
steht dann  nur  ein  einziger  kritischer  Punkt,  und  die  kritischen  Erscheinungen 
sind  denen  einer  einheitlichen  Substanz  genau  gleich:  auch  das  bestätigt  nur, 
was  schon  früher  gefunden  wurde  (p.  66).  Jenseits  dieses  Punktes  wird  C  wieder 
an  die  andere  Seite  von  C  zu  liegen  konunen  und  darf  retrograde  Konden- 
sation erster  Art  erwartet  werden. 

Die  in  diesem  Falle  auftretende  Spaltung  der  Grenzkurve  zeigt  sich  in 
ähnlicher  Weise  im  /^-Diagramm  (Figur  37).  Eine  nähere  Besprechung  dieser 
Figur  ist  wohl  überflüssig. 

Analytische  Behandlung  der  kritischen  Kurve.^ 

Um  die  beiden  ausgesprochenen  Sätze  über  die  geometrischen  Eigenschaften 
der  Punkte  A  und  B  zu  beweisen,  müssen  wir  zunächst  eine  Gleichung  für  die 
kritische  Kurve  herleiten.  Wir  gehen  von  den  Gleichungen  für  die  Dampfdruck- 
kurve aus;  diese  lauten: 

^21^/ =  ^21  7^^     und     «'ia<^«'i2  =  ^127^^- 

Beim  kritischen  Punkte  hört  natürlich  jeder  Unterschied  zwischen  diesen 
beiden  Gleichungen  auf  und  es  braucht  nur  eine  derselben  angewendet  zu  werden. 
Setzt  man  nun  in  die  Ausdrücke 

die  Bedingungen  für  den  kritischen  Punkt  ein,  nämlich  v^  =  «^2»  ^\  ^^2  ^^^ 
ijj  =  1^2»  so  findet  man  für  die  Dampfdruckkurve  im  kritischen  Punkte  und  des- 
halb auch  für  die  kritische  Kurve,  welche  ja  die  erstere  berührt: 

/  -^  =  Lim.  —^  =  --. 

Um  diesen  Grenzwert  zu  bestimmen,  wenden  wir  den  früher  bewiesenen 
Satz  an,  daß  in  der  z;  —  :«:- Figur  die  Linie  gleichen  Druckes  im  kritischen  Punkte 
die  Grenzkurve  berührt,  und  schreiben  dementsprechend  für  v^  —  v^  in  der  Nähe 
jenes  Punktes  folgenden  Ausdruck: 

für  ^2  ""  ^1  ^^*  ®^^^  ähnliche  Formel  und  der  fragliche  Grenzwert  reduziert  sich 
also  auf: 

~    ~2 


wo  der  Index  k  sich  auf  den  kritischen  Zustand  bezieht. 

Die    Gleichung    läßt    sich    auch    folgenderweise    herleiten:^    da    im    ersten 


^  J.  D.  VAN   DER  Waals,    Kon.   Ak.  Amsterdam.   Mai   und  Juni    1895.   Kontinuität  IT. 
p.  142  ff,  (1900).  —  2  w.  H.  Kessom,  Dissertation.  Leiden,  p.  119  (1904). 


fifj    B^direünuig  der  GkicHgewicktaeticheltiiixie«!! 


M  ^— j—   '"ß   ^  "s~   verach winden  (p.  71),  findet  man  ^sA] 
von     - — «  ^^  0   unmittelbar: 

Beriehung  iai,  wegen  -r—  =  v  und   -z-  ^  —  17,  mit  der  obigen  id» 

Weiter  (p.  8g)  unten  werden  wir  die  Gleichung  noch  in  anderem  Gaök 
l^iHfH  lernen. 

We4ideti  wir  die  Gleichung  zunächst  beim  Punkte  ^  an ;  in  diesem  ?mä^ 

|Ul  itie  Befiehung  {^^}    "=  ^-     IHe  Dmddinie  umhüllt  nämlich   im  kiimda 

l'Ukikt«  die  Grenzkurve  in  der  »'  —  jr- Figur  (p.  70)  und   dort,   wo    arwei  kriiisdif 
IHMiMf*  v*^ü  entgegengesetzter  Lage  lusammen  entstehen^  muB  also  die  Krümmufi; 

fllf  nriickliuie  augenblicklich    gleich    null   seitii    wie   es   die   Gleichung  — 1^^ 

Hiiidfückti     Die  Druckkurve  hat  dort  einen  Wendepunkt     Der  Zahler  des  Ans- 

AHIcki   fbr    :r  ^^^  ^^^  nicht  gleich  null:  entwickelt  man    denselb^i  nacfa  des 

lCi;]|oln  für  die  partielle  DifferentLationp  so  Ändet  man: 

^Mtin    nur       -^  einen  besonderen  ^  nimmt:  damit  ist  also  bewiesen,  daf 

0  X 

11    ^      j  1   »ii^e^^^ich  groß  ist,   d.  h.  irve  im  /,  /-Diagramm  hat  in  dieseffi 

IHinkte  eine  der  Druckachse  parallele  Tangente.  ] 

Für  die  nähere  Betrachtung  der  Eigenschaften    der  if^-Fläche  in  der  Nähe 
\[nn  Spaltungspunktes  verweisen  wir  auf  die  KoRTEWEGsche  Arbeiten. 

Begegnungspunkt  von  kritischer  und  Maximum -Kurve. 

Um  den  zweiten,  den  Punkt  B  betreffenden  Satz  zu  beweisen,  substituieren 
SV II    in   die  Gleichung  für  die  kritische  Kurve  die  schon  früher  (p.  70)  bewiesene 

ll.-dingung    ^    g"   =  O^J  ^s  werden  dann  sowohl  der  Zähler  wie  der  Nenner  ud- 

riMllirh    groß.      Da    die   Druckkurve    im    z/^- Diagramm   im  Berührungspunkte  mit 

,1,  r   Grenzkurve   in    diesem    Falle,   wo   C  und   C  zusammenfallen,    der  r-Adise 

dv  dv  c^ 

njinillel  ist,  so  ist  auch --       =  00;  es  müssen  also   die  Grenzwerte  von — :--, 
'  dxp  dx  öf 

I  dvV    d^v 
\in(l      %. —     •  ^r-ö  bestimmt    werden.     Wir    machen    dazu    von     der    bekannten 
\  dx  J      ox^ 

l'ormel  für  den  Krümmungsradius  einer  Kurve  Gebrauch:  dieselbe  lautet: 


9  = 


{-(-:-«):r 


druck  auf  (-^— )   •^2-     ^^^   ^^^  jedoch    die    Krümmung    der   Druckkurve    die 
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il>a  die  Größe  -—  sich   einem  unendlichen   Werte   nähert,    darf  in   dem   Zähler 

dx 

dieses  Ausdruckes  das  Glied  1  ausgelassen  werden  und  reduziert  sich  der  Aus- 

J^j    'dx^ 

nämliche   wie   diejenige   der  Grenzkurve   und  daher  endlich:   der  Grenzwert  von 

ldv\^    d^v  ,r    ,    ,    .        Idv\^d^v 

H; —    •  ^r-5  ist   daher   endlich   und   es  müssen  dann  die  Verhältnisse   \-^-\  :t-^ 
\dx]     dx^  \dxl    dx^ 

und  -r— :  — ö  verschwinden.     Für  den  Wert  des  ganzen  Ausdruckes  ergibt  sich 
dx    ox^ 

also  schließlich: 

dp  Sri  dp 


diu  dVget         dt^x 

nach  einer  bekannten  thermodynamischen  Beziehvmg  (p.  42): 

Der  Beweis  kann  auch  in  ganz  anderer  Weise  geführt  werden ;  es  ist  nach 
bekannten  Prinzipien: 

dp  dp  dp        dv  dp        dx 


dt^  dt^^         dvtx     dt^  dx^t       dt^ 

Nun  ist  in  ^  -— ^  =  0,  weil  das  Maximum  -  Gemisch  im  kritischen  Punkte  die 

Eigenschaften  eines  einheitlichen  Stoffes  besitzt,  oder  auch,  weil  die  Druckkurve 

dp 
der  »-Achse  parallel  ist     Zweitens  hat  man  =  0:  man  kann  dieses  folgen- 

dx^t 

dermaßen  beweisen;  es  ist  im  allgemeinen    ^       =  — ^ —  :  -r — .    Um  das  Ver- 

dx^  dVx       dvp 

hältnis  dieser  Größen,  welche  beide  verschwinden,  zu  bestimmen,  differentiieren 

wir    dieselben     längs    der    Grenzkurve,    also     nach    v\     es     ergibt     sich     dann 

d^p     d^x 

—~- :  — -=r ;  der  Nenner  dieses  Bruches  ist  endlich  und  der  Zähler  ist  gleich 

dv\     dv\ 

null,  wie  für  eine   einheitliche  Substanz  im  kritischen  Punkte.     Auch   ohne  jede 

Rechnung    kann    der    fragliche    Satz    bewiesen   werden:    liegt   nämlich  C  an  der 

flüssigen   Seite    der   Grenzkurve,    so    lehrt    die   Betrachtung    der  »jc-Figur,    daß 

(-^     positiv  sein   muß;   es  ist  dagegen  negativ,   falls  C  an  der  Dampfseite  der 
dx}^ 

Kurve  liegt,  und  muß  also  im  jetzigen   zwischenliegenden  Falle  gleich  null  sein. 

Schließlich  läßt  sich  leicht  einsehen,  daß  — -  und  -r-  im  fraglichen  Punkte 

dt  dt  * 

nicht  unendlich  groß  sein  können,  und  wir  erhalten  also  die  Beziehung 

dp   _    dp 

gerade  wie  oben. 

Damit  ist  die  Richtung  der  kritischen  Kurve  in  B  bestimmt.  Suchen  wir 
jetzt  die  Richtung  der  Maximum -Kurve  in  dem  nämlichen  Punkte:  im  allge- 
meinen ist  für  die  Dampfdruckkurve 

dp^       1     ^21 
dt  ^  t       V,, 

und  setzen  wir  hierin  die  Maximum-Bedingung  x^  =  x^  ein,  so  wird; 


OO  IV.   Be»clii«lbmi£  d«r  GkichgeivichtecTicbeidiii^eitQ  nur« 

-3^'*  '*a  -  ^'l   ' 

also  genau  der  nämliclie  Ausdruck  wie  ßir  dne  eiDheitliche  Sufast&ox;  m  I 
tischen  Punkte  wird  dies: 

"^^    =  Lim  ''^  ~*^'  -    ^"^    -  ^^ 


Kc  hier  für  das  Maximum-Gemisch  im  kritischen  Punkte  bewiesene  Eigcusüj^j 

Jp    _      dp 

gilt  natürlich  a  fortiori  für  einheitliche  Stoffe.^     Wir  haben    nun  aber  nsj^ecij 
bewiesen,  daß 

dp  dp 

d.  h.  die  Maximum- Kurve  berilhit  die  kritische  Kurve  in  ihrem  letzten  PiiflkteJtj 
Wie  schon  bemerkt,  kommen  die  bei  Gemisdien  von  Äthan  imd  5öctJ 
Stoffoxydul  zuerst  aufgefundenen  Eigenschaften  —  eiis  Maximtim  ira  Dampfdiödj 
und  ein  Minimum  in  der  kritischen  Temperatur  —  auch  bei  anderen  Gemisctal 
oft  kombiniert  vor,  z,  B,  bei  Äthan  und  Kohlensäure,*  Äthan  und  AcetyieikM 
Atiian  und  Salzsäure,^  Hexan  und  Methylalkohol,*  aber  notwendig  ist  die  tm-i 
bination  nicht:  so  findet  sich  bei  Gemischen  von  Propylalkohol  und  Waäs«r,  j 
welche  ein  Maximum  im  Dampfdruck  haben,*  in  der  kritischen  Temperatur  biij 
Minimum  vor.     Eine  weitere  theoreti  luterung   dieser  Erscheinungen  M 

später  im  V.  Abschnitt. 

Dampfdruck -MiDimum  i  aximum  der  kritisclieii 

Da  ein  Maximum  ira  Dampfdruck  oft  mit  einem  Minimum  in  d^  kritisL-lia 
Temperatur  zusammengehtj  so  Uegi  es  auf  der  Hand  nach  einer  maximalen  tn- 
tischen Temperatur  zu  suchen  bei  Gemischen ,  welche  in  ihrem  Dampfdruck  t^ 
Minimum  aufweisen.  I-etziere  Erscheinung  ist  aber  eine  äußerst  seltene:  iit 
kommt  nach  Friedel^  bei  Melliyläther  und  Salzsäure  vor,  nach  Thatui' bei 
Chli^roform  und  Aceton,  nach  RoscoE^  und  Konowalow^  bei  Wasser  inwi 
AmeiseBsäurc,  nach  Rylakd^^  bei  Chlorofonn  und  Metbylacetat  u.  s.  w.;  es  sbi 
bisher  nur  die  beiden  ersten  Kojnbiiiationcn  in  der  kritischen  Gegend  untersufJu 
Avorden,  aber  in  beiden  Fällen  wurde  die  Untersuchung  durch  chemische  Wir- 
kungen erschwert.  Bei  Chloroform  und  Aceton ^^  scheint  sich  das  Minimums^ 
schnell  nach  dem  Aceton  zu  verschieben,  daß  es  bei  der  kritischen  Temperatur 
vollständig  verschwunden  ist,  und  die  kritische  Temperatur  der  Gemische  ändert 
sich  regelmäßig  mit  der  Zusammensetzung  olme  ein  Maximum  aufzuweisen,  aber 
eine  Einwirkung  von  Quecksilber  auf  Chloroform  bei  den  hohen  Temperaturen 
beeinträchtigte  die  Sicherheit  der  Beobachtungen. 


^  J.  J.  VAN  Laar,  Die  Thermodynamik  in  der  Chemie,  p.  59  (1893);  C.  Rateaü, 
Beibl.  18.  p.  536  (1893);  C.  DiETERici,  Drudes  Ann.  6.  p.  861  (1901);  J.  D.  van  pö 
Waals  bei  W.  H.  Keesom,  Comm.  Leiden.  No.  75.  p.  7  (1901).  —  2  j^  p^  KüENEN,  PMi- 
^fag-  (5)  44.  p.  174  (1897).  —  ^  N.  QuiNT,  Dissertation.  Amsterdam.  (1900).  —  *  J-  P- 
KuENEN,  Phil.  Mag.  (6)  6.  p.  648  (1903).  -  ^  j.  p.  Kuenen  &  W.  G.  Robson,  Phil.  >h?. 
(6)  4.  p.  117  (1902).—  6  c.  Friedel,  Conipt.  Rend.  81.  p.  152  (1875).  —  ^  E.  F.  Thayer, 
J.  phys.  Chem.  3.  p.  36  (1809).  —  8  h.  E.  RoscoE,  Lieb.  Ann.  126.  p.  319  (1862).  - 
•  D.  Konowalow,  Wied.  Ann.  14.  p.  48  (1881).  —  ^0  G.  Ryland,  Am.  Chem.  J.  22. 
D.  384  (1899).  —  "  J.  P.  KüENEN  &  W.  G.  Robson,  PhiL  Mag.  (6)  4.  p.  121  (i902> 


Dampfdruck- Minimum  und  Maximum  der  kritischen  Temperatur. 
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Bei  Methyläther  und  Salzsäure^   bleibt    das  Minimum  bis  in  das  kritische 
reblet  bestehen,  und  es  scheint  auch  ein  Maximum  in  der  kritischen  Kurve  auf- 
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Figur  38. 


zutreten,  aber  in  diesem  Falle  hat  eine  chemische  Wirkung  zwischen  den  Kompo- 
nenten statt,  welche  eine  gewisse  Unsicherheit  in  den  Ergebnissen  der  Beobach- 
tungen zur  Folge  hat    Die  Figur  38, 

welche  teils  auf  diese  Untersuchung      ^ x(nm) 

und  teils  auf  theoretische  Betrach- 
tungen gegründet  ist,  gibt  ein  Bild 
der  Verhältnisse,  welche  in  einem 
solchen  Falle  zu  erwarten  sind;  es 
gibt  dann  wieder  zwei  besondere 
Punkte  A  und  B^  wie  im  vorigen 
Falle:  in  A  ist  die  kritische  Tempe- 
ratur ein  Maximum  und  die  Tan- 
gente zur  Kurve  vertikal,  in  B  treffen 
die  Minimum  -  Kurve  und  kritische 
Kurve  einander  berührend  zusam- 
men; zwischen  ^  und  ^  sollte  wieder 
retrograde  Kondensation  zweiter  Art 
zu  erwarten  sein,  wie  aus  der  rela- 
tiven Lage  von  Dampfkurve  und 
kritischer  Kurve  hervorgeht,  in  den 
beiden  übrigen  Teilen  der  Kurve  ist 
die  Lage  normal. 

In    der  z;  —  jt- Figur    muß  in 
diesem  Falle   bei  Erniedrigung   der  Figur  39. 

Temperatur  zuerst  eine  geschlossene 

ringförmige  Grenzkurve  entstehen,  mit  zwei  kritischen  Punkten  von  entgegen- 
gesetzter Lage  (Figur  39).     Diese   Kurve  breitet    sich   allmählich   aus:    der  eine 


^  J.  P.  KuENEN,  Z.  Physik.  Chem.  37.  p.  485  (1901). 


kritische        ikt*  welcher  d^r  t^ Achse  für  jtäO  zugewendet  ist,   dreht  fid^l 

der  X'Jic$^s«i  und  in  dem  Augenblicke ,  wo  derselbe  den  zugehörigeii  P^jitrl 
passiert,  erscheint  das  Miniraura  im  Darapfdruck,  wie  die  Rieb  tunken  der  fc^da  | 
Verbin dungslitilen  in  der  F^ur  59  deutUch  zur  Anschauung  bringen:  t^  leiil 
nachher  beide  kritischen  Punkte  in  normaler  I^e,  an  der  Seite  4cr  i^Säial 
Volumina,  Auf  eine  n^lhcre  BetmchtUDg  der  Erscheinungen  braucht  rädt » 1 
gegangen  zu  werden :  die  Eigenschaften  der  beiden  Punkte  A  und  ß  m  Fc^  j  ] 
sind  denen  der  gleichnamigen  Punkte  der  Figur  54  ganz  analog. 


Temperatur- Zusammensetzung*  Diagramm. 

Alle  bisher  betrachteten  GrenJikurven  beliehen  sich  entweder  auf  eiue  L>  I 
ite  Temperatur  oder  auf  eine  konstante  Zusammensetzung :   diese  ßediiipi:;?a 
ichen  den  wichtigsten,  sowohl  statischen  wie  dynamischen,  Beobackm^ 


Jen  (Abschnitt  l).    Eine  mi^ 

jcKes:  dieselbe  ist  öfters  bei  der  j 

raile  um  die  Gehalte   der  Phasen   un^.^ 

wo  wollen    wir   f&r    den  Zweck    der 


igung  ist    diejenige   eines  kocsMa 
ation  erfüllt  und  da  es  uns  m  Ae»  ' 
it  um   die  Dichtigkeiten    zu  um  s 
n   Besprechung   dieses   Ge^sstasds 
hier  speziell  den  EinlluJä  der  Tem- 
peratur auf  die  Gehaitc  derPtuxi 
bei  konstantem  Druck  erforsiei 
Es  sei  zunächst  ein  Ceaatt 
ohne    Maximum    oder   Mmiiiiaii 
betrachtet;    die  ^  — /-Figur  lefan 
schon,  wie  sich  ein  Gemisch  mnff 
der  genannten  Bedingung /=i» 
st^it  verhalten  wird;   dieselkis 
offenbar  auf  einer  Geraden  ptnlÜ 
der  /-Achse   erfüllt  und  letrt« 
schneidet  eine  GreiiEkurve  in  w 
Funkten.  Eih^t  man  die  Tanp^ 
ratur    eines    flüssigen    Gemi^di« 
und  halt  den  Druck  unvera^nder^ 
so   schreitet  der  Punkt,  der  da 
Zustand  de^  Gemisches  vorateiSt 
nach     rechts     und,     wenn    der 
Schnittpunkt    mit    dem    öüss^ 
Aste  der  Grenzkune  erreicht  wird 
fängt  das  Gemisch  zu  verdamp'^^ 
an.     Wir    nehmen    an^   daB  de 
Dampf  mit  der  Flüssigkeil  in  Ec- 
rülinmg    bleibt    und    immer  auf 
dieselbe    Temperatur  erwtrmt  ist 
wie  sie.    Die  Menge  des  Dampfei 
nimmt    allmählich    zu    und  bdm 
zweiten    Schnittpunkte     mit    der 
Grenzkurve   ist   die   letzte  Spur   von  Flüssigkeit   verschwunden.      Die  Zusammen- 
setzung des   zuerst    geformten   Dampfes    ist  von    derjenigen    der  Flüssigkeit  ver- 
schieden und  während  der  weiteren  Verdampfung  ändern  sich  die  beiden  Phasen 
regelmäßig  in  dem  nämlichen  Sinn,  gerade  wie  bei  einer  isotliermen  Volumände- 
rung;  die  letzte  Spur  von  Flüssigkeit  hat  eine  andere  Zusammensetzung  wie  die 
ursprüngliche  Flüssigkeit,    aber   der  Gehalt    des  Dampfes  ist   mm   der  nämliche 
"»ie  deijenige  der  ursprünglichen  Flüssigkeit 

lUen  wir  diese  Verhältnisse  in  einer  /  —  ^-Fi^^ur  durch  eine  ^=s  konstant 


Figur  40. 


Temperatur-  Zusammensetzung  •  Diagramm. 
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Grenzkurve  dar  (Figur  40):  bei  p^  fängt  die  Verdampfung  des  Gemisches  x  an 
und  der  erste  Dampf  hat  die  Zusammensetzung  p^ ;  die  koexistierenden  *  Phasen 
jCj  und  x^  liegen  nun  fortwährend  auf  derselben  Höhe  über  der  ^- Achse:  die 
beiden  Punkte  schreiten  nach  links  weiter  und  liegen  endlich  in  q^  und  q^.  Die 
Mengen  der  Phasen  verhalten  sich  bei  jeder  Temperatur  wie  x^  x^  und  x^  —  x 
(p.  52)  und  dieses  Verhältnis  ist  in  der  Figur  durch  die  Teilstücke  der  Linie  x^x^ 
gegeben.  Der  untere  Ast  einer  solchen  doppelten  Grenzkurve  stellt  offenbar 
die  Abhängigkeit  des  Siedepunktes  eines  flüssigen  Gemisches  bei  einem  bestimmten 
Drucke  von  dessen  Gehalte  dar,  und  kann  also  als  Siedepunktskurve  be- 
zeichnet werden:  der  andere  Ast  könnte  dann  Kondensationskurve  genannt 
werden. 

Bei  höherem  Drucke,  wenn  schließlich  die  kritische  Gegend  erreicht  wird, 
unterliegt  die  Grenzkurve  gewissen,  den  Änderungen  der  /j;- Grenzkurve  ähn- 
lichen, Umformungen,  aber  wir  brauchen  darauf  nicht  einzugehen,  da  wir  nachher 
nur  den  Destillationsvorgang  bei  verhältnismäßig  niedrigem  Drucke  betrachten 
werden. 

Die  Figuren  41  und  42,  welche  Gemische  mit  einem  Maximum  und  Minimum 
in  ihren  Siedepunkten  wiedergeben,  bedürfen  keiner  weiteren  Erläuterung:  ein 
maximaler  Siedepunkt  entspricht  einem  minimalen  Dampfdruck  und  umgekehrt 


IRn 


Figur  41. 


Max. 

Pigur  42. 


Im  obigen  wurde  angenommen,  daß  der  Dampf  fortwährend  auf  dieselbe 
Temperatur  erwärmt  bleibt  wie  die  Flüssigkeit  und  mit  dieser  in  Berührung. 
Wird  der  Dampf  abgeführt,  so  ändert  sich  das  Sachverhältnis  durchaus,  wie  wir 
bei  der  Besprechung  der  Destillation  auseinander  setzen  werden.  Überdies  kühlt 
sich  der  Dampf  bei  einer  Destillation  gewöhnlich  im  oberen  Teile  des  Destillations- 
gefäßes und  im  Destillationsrohre  ab,  und  wird  sich  also  teilweise  kondensieren 
und  als  Flüssigkeit  in  das  Gefäß  zurückfließen;  bei  dieser  Kondensation  finden 
Änderungen  der  Zusammensetzung  statt  und  der  Dampf  verliert  dadurch  seine 
Homogenität  Die  Mengen  der  Phasen  ändern  sich  dann  offenbar  in  ganz  anderer 
Weise  wie  oben,  da  die  abdestillierenden  Gemische  nicht  die  nämlichen  Gehalte,  wie 


w 


I  I         V.    Betrieb tung  von  speziellen  Frableiii«ii. 

im  aiflfachen  Falle,  besitzen  und  der  tnitüere  Gebalt  des  im  Geßlß  hiütarbleikBik: 
Gemisches  auch  in  ganz  andexer  Weise  beeinflußt  wird;  aber  die  Zasma 
Setzungen  der  in  jedem  Augenblicke  in  dem  Siedegef^aJe  oder  anderstio  s 
Gleichgewicht  sich  befindenden  Flüssigkeit  und  Dampf  bleiben  aucli  d^a  kc 
durch  korrespondierende  Tunkte  x^  und  x^  auf  der  Grenzkurve  daiga 
£jne  Jö^ere  Betrachtung  der  Destillation  folge  in  einem  späteren  Abschmtte  '^ 
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V*   Betrachtung  von  speziellen  Problemen. 


Wir  haben  uns  bisher  vollständig  auf  die  Beschreibung  der  allgemeinen 
Verhältnisse  bei  Gemischen  im  qualitativen  Sinn  beschränkt  und  uns  dabei  töls 
von  experimentellen  Ergebnissen,  teils  von  den  thermodynamischen  Gesetzen  leiten 
lassen.  In  diesem  Abschnitte  sollen  die  wichtigsten  speziellen  Fälle  gesondert 
betrachtet  und  dabei  auch  wo  möglich  die  Erscheinungen  in  quantitativer  Hin- 
sicht analysiert  werden. 

A.  Homogene  Zustände.    Zustandsgieichung. 

Die  allgemeine  Hypothese,  von  der  wir  ausgegangen  sind  und  die  die  ein- 
fachste Zusammenfassung  der  Erscheinungen  in  qualitativer  Hinsicht  bildet,  ist 
die,  daß  für  ein  Gemisch  eine  Zustandsgieichung  zwischen  py  v  und  /  gilt,  welche 
sich  von  der  analogen  Beziehung  bei  einheitlichen  Stoffen  nicht  wesentlich  unter- 
scheidet. Van  der  Waals  hat  dieser  Beziehung  die  wohlbekannte  Form  ge- 
geben : 

[v  —  b]=^  Ri  . 


A.    Homogene  Zustände.     Zustandsgleichung. 
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'XHe  nämliche  Gleichung  gilt  nun  nach  Van  der  Waals  auch  für  ein  Gemisch; 
die  Konstanten  a,  b  und  R  haben  für  jedes  Gemisch  bestimmte  Werte  und 
können  für  Gemische  von  zwei  gegebenen  Stoffen  als  Funktionen  der  ZiÄammen- 
setzung  X  ausgedrückt  werden.  Die  Konstante  a  ist  die  Anziehungskonstante, 
d.  h.  sie  hängt  von  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Molekeln  ab,  h  ist  die 
Volumkonstante:  sie  drückt  das  Vierfache  des  von  den  Molekeln  eingenommenen 
Volums  aus.  Um  die  Bedeutung  dieser  Konstanten  etwas  näher  erläutern  zu  können, 
wollen  wir  hier  eine  einfache  Methode^  zur  Herleitung  der  Zustandsgieichung 
kurz  angeben,  ohne  auf  rein  mathematische  Rechnungen  einzugehen. 

Betrachten  wir  dazu  das  kinetische  Gleichgewicht  der  Substanzmenge,  welche 
in  einem  rechtwinkelig-parallelopedischen  Raum  enthalten  sei,  dessen  eine  Seiten- 
fläche von  einem  Teil  der  Außenwand  W  des  Gefäßes  gebildet  sei;  dieser  Raum 
ist  in  der  Figur  43  in  Durchschnitt  wiedergegeben.  Wir  brauchen  die  Kräfte, 
welche  an  die  Seitenfläche  A  und  B 
angreifen,  nicht  zu  berücksichtigen, 
da  dieselben  einander  neutralisieren. 
Auf  die  Außenwand  wirkt  der  äußere 
Druck  /  nach  oben.  Auf  die  Ober- 
fläche F  wirken  dreierlei  Kräfte, 
welche  wir  nacheinander  besprechen 
wollen. 

i)  Erstens  gibt  es  einen  kine* 
tischen  Druck,  welcher  daher  rührt, 
daß  Moleküle  in  allen  Richtungen 
durch  die  Fläche  hindurchfliegen;  be- 
kanntlich ist  die  Vermehrung  der  Bewegungsgröße  nach  innen,  welche  dadurch  erfolgt, 
und  deshalb  der  kinetische  Druck  (pro  Flächeneinheit)  gleich  zwei  Drittel  der  kine- 
tischen Energie  K  der  Moleküle  pro  Volumeinheit,  also  ^/j  K,  2)  Zweitens  haben 
wir  die  Anziehung  der  Molekeln,  welche  oberhalb  der  Fläche  sich  befinden,  auf 
diejenigen,  welche  in  dem  betrachteten  Raum  enthalten  sind;  diese  Anziehung 
ist  den  Dichtigkeiten  der  Molekeln  auf  beiden  Seiten  proportional  und  hängt 
von  der  Natur  der  Stoffe  ab.     Für  eine  einheitUche  Substanz  kann  man  dieselbe 

a 
also  in  der  Form  —^  schreiben;  filr  ein  Gemisch,  in  dem  die  Molekülzahlen  sich 

wie  X  und  1  —  ^  verhalten,  erhält  man  offenbar  wieder  einen  Ausdruck  von  der 

Form  -g,  wo  jetzt: 

a,  =  ^^(1  -  x)^  +  2^,3.r(l  -  .r)  +  ^^r' (0 

Hierin  stellen  a^  und  a^  Anziehungskonstanten  für  die  zwei  Komponenten  und 
flj2  ^i®  analoge  Konstante  für  die  gegenseitige  Anziehung  zwischen  den  zwei 
Arten  von  Molekeln  vor;  die  Indizes  1  und  2  beziehen  sich  hier  also  auf  die 
zwei  Komponenten,  nicht  wie  sonst  in  unseren  Formeln  auf  die  Phasen.  Man 
kann  sich  noch  die  Frage  stellen,  ob  zwischen  a^^  einerseits  und  a^  und  a^ 
andererseits  theoretisch  vielleicht  eine  Beziehung  zu  erwarten  sei;  a  priori  er- 
scheint es  nicht  wahrscheinlich,  daß  die  Anziehung  zwischen  zwei  Arten  von 
Molekülen  mit  den  Anziehungen  der  einzelnen  Molekülarten  in  nahem  Zusammen- 
hang stehen  würde,  und  man  dürfte  vielmehr  erwarten,  daß  a^g  ®^°^  ^^^  ^^^ 
beiden  anderen  ganz  unabhängige  Konstante  sein  wird.  Es  haben  allerdings 
Galitzine^  und  später  D.  Berthelot ^  die  Hypothese  aufgestellt,  daß  a^^=a^a^\ 


^  Diese  Methode  rührt  von  H.  A.  Lorentz  her  und  wurde  von  ihm  im  Boltzmann- 
Jubelband  (1904)  angewandt  —  2  Fürst  B.  Galitzins,  Wi£D.  Ann.  41.  p.  770  (1890).  — 
3  D.  Be&thelot,  Compt  Rend.  126.  p.  1856  (1898). 


Ag  V«    Betracbtiii^  von  speEieDen  PtobtemeD. 

es   verdij fachen   sich   dann   die   auf  der  Zujtaodsglekrhuiig^    fußenden  Gesdit  i 

viele»   Fällen    erheblich,    aber   wie    wir    später    sehen    werden,    wird  die  Hjp&* 

these  von  dem  Beobachtui^gsinaterial  nicht  bestätigt. 

3j   Zuletzt   kommen   die   abstoüendcn   Kräfte  in    Betia^cht,    wetcbe  aofdt 

unterhalb  der  oberen  Fläche  und  in  der  Nähe  derselben    sich  befind  es  deü  Mote- 

küle  ausgeübt  werden  in  dem  Augen  blick,  wo  dieselben   mit  anderen  Molckälei 

gerade  oberhalb  der  Fläche,  zu  sammen  stoßen ;  diese  Gesamt  Wirkung  hlQgt  ofo 

bar  nicht  nar  von  der  Zahl  der  Molekeln  und  ihren  Geschwindigkeiten,  iondta 

auch   von   ihren   Dimensionen   ab.     Die   diesbezügliche  Rechnung  ist  nur  dm^ 

gefuhrt  worden  in  der  Hypothese  kugdfönniger  Moleieln   und   sogar  dann  ul  m 

k   ^ 
nur  eine  angenäherte:  das  Resultat  ftir  eine  einzige  Molekülan   ist  ^(^K— — ^, 

p  — # 

wo  h  das  Vierfache  des     von  den  Moleknien  selbst  eingenouinienen  Volums  ht- 

zeichnet ;   für  ein  Gemisch  wird  ein  ähnliclier  Ausdruck  erhalten ,    nur  hat  dia 

6  folgende  Bedeutung: 

WD  if^  und  b^  sich  wieder  auf  die  einzelnen  Substanzen   beliehen,   während 

K.  =  2  (^^  +  y^j 'i 

Das  Ergebnis  {l)  kann  nun  hypothetischer  Weise  auf  wirkliche  Sub§tac2<t 
deren  Moleküle  nicht  als  elastische  Kugeln  zu  betrachten  sind,  atisgedehnt  wei^cfl. 
und  man  kann  dann  zugleich  die  einfac  Benehtmg  (5)  zwischen  den  EofH 
stauten  b  fallen  lassen. 

Die  Gleichung»  v  icht  der  oben   einzeln    betiadititäi 

Kräfte  ausdrückt,  gestaltet  sicn  »»a  :  rveise: 


2 

8 

Jsr  + 

^  K 

P    - 

h        %       V 

V 

b 

P 

-^ 

(.- 

b) 

-1- 

oder 


Nach  der  kinetischen  Theorie  ist  nun  bekanntlich  die  mittlere  kinetische 
Energie  der  Moleküle  bei  der  nämlichen  Temperatur  für  alle  Gase  die  gleiche; 
das  zweite  Glied  der  Gleichung  bt  somit  der  Zahl  der  Moleküle  im  Volum  i 
proportional  und  übrigens  eine  reine  Temperaturfunktion^  Schreibt  man  dasseltie 
in  der  Form:  Ri^  so  ist  /  die  absolute  Temperatur  und  /?  ist  nach  dem  obigen,  in 
Übereinstimmung  mit  dem  Avogadro sehen  Gesetze,  der  Molekülzahl  im  Volum 
V  proportional  Nimmt  man  also  von  verschiedenen  Gasen  und  Gemischtn 
Mengen,  welche  eine  gleiche  Zahl  Moleküle  endialten,  so  ist  R  eine  universeUc 
Konstante.  Man  erhält  jene  Mengen,  mit  für  unseren  Zweck  genügender  An- 
näherung, indem  man  das  Volum  der  Substanz  bei  einer  Atmosphäre  und  0^  C. 
als  Einheit  des  Volums  anwendet  Wo  sehr  große  Genauigkeit  gewünscht  wird,  soll 
die  Abweichung  vom  AvoGADROschen  Gesetze  bei  einer  Atmosphäre  für  die 
einzelnen  Gase  und  Gemische  berechnet  und  die  Volumeinheit  dementsprechend 
korrigiert  werden.  Natürlich  kann  die  Zustandsgieichung  auch  auf  Massenein- 
heiien  umgerechnet  werden.  Wir  wollen  uns  jedoch  einfachheitsshalber  bei  der 
jetzigen  Anwendung  nur  der  Moleneinheiten  bedienen. 

1  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kontinuität  I.  p.  41,  60  (1899),  wo  auch  die  betreffende 
Literatur  besprochen  wird.  —  2  h.  A.  LORENTZ,  WiED.  Ann.  12.  p.  134  (1881). 


Darstellung  von  Isothennenbeobachtiingen.  M 

Darstellung  von  Isothermenbeobachtungen. 

Es  soll  nun  nochmals  daran  erinnert  werden,  daß  die  WAALSsche  Gleichung 
in  quantitativer  Hinsicht  schon  bei  einheitlichen  Stofifen  den  Erscheinungen  nur 
sehr  unvollkommen  entspricht  und  beispielsweise  beim  kritischen  Punkte  schon 
ganz  versagt;  für  Gemische  wird  sich  dieselbe  gewiß  nicht  besser  erhalten.  Um 
die  Gleichung  bei  kleinerem  Volum  anwenden  zu  können,  hat  man  sie  in  ver- 
schiedenen Weisen  zu  modifizieren  versucht;  diese  Modifikationen  komplizieren 
die  Gleichung  nicht  nur,  sondern  machen  auch  die  Anwendung  auf  Gemische 
oft  nutzlos,  da  der  Verband  zwischen  Gemischen  und  deren  Bestandteilen,  welche 
in  obigen  Gleichungen  ausgedrückt  ist,  durch  die  Modifikationen  teilweise  oder 
ganz  verloren  geht. 

Um  die  Isothermen  von  Gemischen  von  Kohlensäure  und  Chlormethyl 
durch  Zustandsgieichungen  darzustellen,  hat  der  Verfasser^  die  CLAUSiussche 
Formel^  verwendet,  wie  auch  schon  vorher  Margules^  und  Galitzine*  für  das 
von  Andrews  untersuchte  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Stickstoff.  In  dieser 
Gleichung  ist  erstens  die  Attraktionskonstante  a  der  Temperatur  umgekehrt  pro- 
portional  angenommen,  und   weiter  dem  Volum  im  Attraktionsgliede   eine  Kon- 

a 
stante  c  zugefügt  worden:    das  fragliche  Glied    hat   also    die  Gestalt:    -=z r^ 

Die  Bedeutung  der  Attraktionskonstante  selbst  wird  dadurch  nicht  wesentlich  ge- 
ändert und  auch  nicht,  falls  eine  noch  verwickeitere  Punktion  von  T  angewandt 
wird:  immer  kann  eine  quadratische  Beziehung  zwischen  diesen  Konstanten,  wie 
in  der  ursprünglichen  Gleichung,  angenommen  werden;  anders  verhält  es  sich 
mit  der  neuen  Konstante  r,  für  welche  keine  molekulare  Bedeutung  sich  angeben 
läßt.  Um  dem  Gesetze  der  übereinstimmenden  Zustände,  auf  das  wir  nach- 
her zu  sprechen  kommen,  zu  genügen,  soll  nach  Kamerlingh  Onnes^  die  Be- 
ziehung c  =  k  X  f>  angenommen  werden,  wo  k  eine  universelle  Konstante  an- 
deutet, aber  physikalisch  läßt  sich  diese  Gleichung  nicht  herleiten.  Wird  c  aus- 
gelassen, so  muß  die  Konstante  b  als  Funktion  des  Volums  betrachtet  werden, 
damit  den  Beobachtungen  genügt  werden  kann. 

Dieser  Weg  ist  von  Quint,®  auf  Vorschlag  von  Van  der  Waals,  ein- 
geschlagen worden;  es  bleibt  dann  wesentlich  die  ursprüngliche  Gleichung  in  der 
einfachen  Form  behalten,  aber  um  die  Beobachtungen  darstellen  zu  können, 
werden  beide  Konstanten  sowohl  a  wie  b  veränderlich  angenommen,  nämlich  a 
als  eine  Funktion  der  Temperatur  und  b  als  eine  Funktion  des  Volums:  es  müssen 
dann  die  Werte  jener  Größen  bei  jeder  Temperatur  und  jedem  Volum  unmittel- 
bar aus  den  Isothermen -Beobachtungen  hergeleitet  werden;  aber  der  Verband 
zwischen  den  Konstanten,  welcher  in  den  Gleichungen  (i)  und  (2)  ausgedrückt 
ist,  bleibt  dann  bestehen  und  es  können  deshalb  auch  Werte  für  die  Größen 
Äj2  und  ^j2  aus  den  Beobachtungen  erhalten  werden.  In  dieser  Weise  kann 
in  die  Kenntnis  von  Molekulargrößen  bei  Gemischen  etwa  ebensoweit  vorgedrungen 
werden,  Mrie  bei  einheitlichen  Stoffen. 

Wir  lassen  hier  die  von  Quint  aus  seinen  Beobachtungen  über  Ge- 
mische von  Äthan  und  Salzsäure  berechneten  Konstanten  in  einer  Tabelle 
folgen:  dieselbe  möge  dienen,  um  in  einem  speziellen  Fall  die  relativen  Werte 
dieser  Größen  bei  den  Komponenten  und  ihren  Gemischen  deutlich  hervortreten 
zu  lassen. 


1  J.  P.  KüENEN,  Arch  N6erl.  26.  p.  354  (1893).  —  2  R.  Claüsius,  Wied.  Ann.  9. 
P.  337  (1880).  —  3  m.  Margüles,  Wien.  Ber.  97.  p.  1399  (1888);  98.  p.  883  (1889).  — 
♦  Fürst  B.  Galitzine,  Wied.  Ann.  41.  p.  588,  770  (1890).  —  B  H.  Kamerlingh  Onnes, 
KoD.  Ak.  y.  Wet  Amst   21.  (1881).  —  »  N.  Quikt,  Dissertation.  Amsterdam  (1900). 
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Atlraktionskonstante:  Salzsäure  +   Athan^ 
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Die  Dnickeinhei 
tbelt    das    Volum     dei 
dem    AvoGADROSchen  Geseut    ,     . 
eine   gleiche   Zahl   von    Molekülen   u 
Molekularbruch   genommen  werüen* 


t  einer  Atmosphäre,  die  Vol\iBMar 
ar  Atmosphäre  und  0^^  C:  naö 
|S6  und  Gemische  in  jenem  Voi^a 
soll  also  für  X  in  diesem  Falie  ^ 
erechnung   der   Kon  stauten  wunk  iB 


diesem  Falle  dadurch  erleichtert,  daü  aie  |,enatinten  Gemische  ein  Ma^timiiin  im 
Dampfdruck  zeigen  und  dati  eins  der  untersuclilen  Gemisclie  sich  nui  '^^^ 
v()u\  Maximum- Gemisch  entfernte:  dasselbe  verhält  steh  also  nach  obigem  faslgaiü 
wie  eine  einheitliche  Substanz,  und  die  Konstanten  für  dasselbe  kountea  ^ 
der  Zu  stand  Sgl  Eichung  a  und  If  unmittelbar  mit  Hülfe  der  kritischen  GtC'&^ 
uhtie  Rücksicht  auf  die  anderen  Gemische  oder  Komponenten  berechnet  TAerdti 
Aus  a  und  ^  für  das  Gemisch  und  für  die  Komponentr^n  ergeben  sich  .sr  fort  die 
Werte  von  u^^  und  d^^  und  es  können  dann  die  Kuiiaicmicu  lur  uie  ubrig«^ 
Gemische  berechnet  und  die  Beobachtungsdata  mit  der  Zustandsgieichung  ver- 
glichen werden.  Diese  Vergleichung  ergab  ziemlich  befriedigende  Resultate,  aber 
sie  wurde  von  Quint  nur  bei  relativ  großen  Volumen  durchgeführt;  unter  diesen 
Umständen    konnte    die    Abhängigkeit    der   Konstante    6    vom    Volum    durch  die 

einfache  Gleichung   b  —  b    ■\ dargestellt  werden,  aber  diese  Formel  fängt  bei 

V 

kleineren  als  den  in  der  Tabelle  mitgeteilten  Volumen  zu  versagen  an.  Die 
Tabelle  enthält  bei  Quint  die  aus  der  Formel  berechneten  Werte  von  ^  für  das 
Vokini  0,004,  aber  dieselben  genügen  schon  den  Beobachtungen  nicht.)  Berechnet 
man  aus  den  Beobachtungen  b  bei  kleineren  Volumen,  z.  B.  beim  Flüssigkeils- 
volum,  s(^  fmdet  man  Zahlen,  welche  kleiner  sind  als  bei  größeren  Volumen:  es 
nimmt  also  die  Volumkonstante  b  zuerst  zu  und  später  wieder  ab;  dies  gilt  tür 
die  Gemische  ebenso  wie  für  die  Komponenten.  Nach  der  kinetischen  Theorie 
soll  b  tatsächlich  bei  großen   Dichtigkeiten  abnehmen. 

Was  die  Attraktionskonstante  anbetrifft,  so  zeigt  die  Tabelle,  wie  dieselbe 


B.   Druck-  und  Volumfindening  bei  Mischung  zweier  Gase.  gg 

bei  Temperaturerhöhung  abnimmt:  dies  gilt  für  die  relative  Anziehung  a^^  wie 
für  die  Konstanten  der  einzelnen  Stoffe.  Die  gegenseitige  Anziehung  hat  offenbar 
einen  Wert  von  der  gleichen  Größenordnung  wie  die  a  für  die  Bestandteile,  nur  ist 
er  relativ  etwas  kleiner:  letzteres  hängt,  wie  wir  später  sehen  werden,  mit  dem  Be- 
stehen eines  Maximums  im  Dampfdruck  und  eines  Minimums  in  der  kritischen 
Temperatur  bei  diesen  Gemischen  zusammen.  Die  Attraktionskonstanten  genügen 
der  Bedingung  a^\  =  a^a^  (p.  95)  nicht:  es  ist  in  diesem  Falle  a^^  sogar  kleiner 
als  die  beiden  Größen  a  für  die  Komponenten. 

Berechnung  von  \p  nach  der  Zustandsgieichung. 

Aus  dem  obigen  ersieht  man,  daß  es  kaum  die  Mühe  lohnen  würde,  die 
Zustandsgieichung  in  der  ursprünglichen  Gestalt  als  genau  anzunehmen  und  dann 
mit  Hülfe  derselben  die  Koexistenzerscheinungen  vollständig  zu  entwickeln;  wir 
wollen  aber  später  einige  spezielle  Fälle  betrachten,  in  denen  jene  Gleichung 
angenähert  genaue  Resultate  zu  liefern  imstande  ist,  und  welche  also  besondere 
Erwähnung  verdienen:  jedenfalls  darf  man  nicht  erwarten,  daß  dergleichen  aus 
der  Zustandsgieichung  zu  ziehende  Schlüsse  für  abnorme^  Stoffe  auch  nur  ange- 
näherte Gültigkeit  haben  werden,  da  ja  dieselbe,  wie  die  Herleitung  zeigt,  dann 
nicht  gelten  kann. 

Nehmen  wir  die  Zustandsgieichung, 

/  +  ^)(^-^)  =  ^^ 

als  gültig  an,  so  läßt  sich  der  Ausdruck  für  t/;  oder  ^  vollständig  angeben:  es 
ist  nämlich  nach  p.  44: 

^=  -  fpdv  +  Rt\x  log  .r  +  (1  -  X)  log  (1  -  ^)}  4-  /'^  +  (?, 

woraus  durch  Integration: 

ip  =  -  ^/  log  (z;  -  ^)  -  -  +  Rt\x  log  x^{\  -  x)  log  (1  -  x)\  '\-  Px-\-  Q\ 

V 

von  diesem  Ausdruck  werden  wir  unten  Gebrauch  machen. 

B.   Druck-  und  Volumänderung  bei  Mischung  zweier  Gase. 

Daltons  Qesetz. 

Nach  einem  bekannten  von  Dalton*  ausgesprochenen  Näherungsgesetze 
übt  ein  Gemisch  von  Gasen  in  einem  gegebenen  Volum  einen  Druck  aus,  welcher 
der  Summe  der  von  den  Komponenten  einzeln  in  einem  gleich  großen  Volum 
ausgeübten  Drucke  gleich  ist.  Nimmt  man  auch  das  BoYLEsche  Gesetz  sowohl 
für  das  Gemisch  wie  für  die  Komponenten  als  gültig  an,  so  kann  man  aus  dem 
DALTONschen  Gesetz  auch  unmittelbar  folgendes  schließen:  das  Volum  eines 
Gemisches  bei  gegebenem  Drucke  ist  gleich  der  Summe  der  Volume,  welche  die 
Bestandteile  unter  dem  nämlichen  Drucke  einnehmen  würden.  Auf  letzteres  Ge- 
setz wurde  speziell  von  Amagat^  die  Aufmerksamkeit  hingelenkt  und  dasselbe 
ausführlich  geprüft.  Werden  diese  Gesetze  nicht  erfüllt,  so  können  die  Ab- 
weichungen als  die  Druckänderung,  resp.  Volumänderung,  bei  der  Mischung  an- 
gegeben werden. 


'  Unter  abnormen  Stoffen  verstehen  wir  diejenigen,  bei  welchen  man  aus  verschiedenen 
Gründen  Assoziation  von  Molekülen,  speziell  im  flüssigen  Zustande,  annimmt.  —  ^  J.  Dalton, 
Gilberts  Ann.  12.  p.  385;  16.  p.  21  (1803).  —  3  e.-H.  Amagat,  Ann.  Chim.  Phys.  (5) 
19.  p.  384  (1880);  Compt.  Rend.  127.  p.  88  (1898);  vergL  A.  Leduc,  Compt.  Rend.  126. 
p.  218  (1898),  D.  Berthelot,  ib.  p.  1703. 
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XCO  ^*   Petiwiilane  vom  spfeddl«» 


Dem  DATTOifsdieti  Gesetze  schbefil  iich  der  geUluüge  Begtiß^  de&  Faniat 
driickes  in  natürlicher  Webe  an:  hl  nämlich  der  Gesamtdnick  eines  Gemiidtt 
gleich  der  Siumue  der  Drucke  für  die  in  dentselbeu  \^Qltiiu  gedajchten  Kcnofi- 
oenteo,  so  kann  man  iich  den^lben  ad&  durch  die  Kamponenten  g^ondeit  im^ 
g^bc  deokeii;  jede  K«  »mpc-'nente  tragt  dann  ihren  Au  teil  xum  GesamtdriMii  b^ 
und  dieser  Anteil  nennt  man  sachgei&äfi  den  Päilialdnicit.  Bei  liei:  Ber^chco^ 
desselben  soll  auf  die  Abiik*eichungen  %^om  ßoTLEsciien  Gesetze  bei  den  K<ia|v^ 
nenten  Rucksichl  geDammeti  werden. 

Denken  wir  uns  die  Stoffe  zunächst  bei  &ehr  gn^fleiii  Volum,  ^  ämfm 
wir  für  Gemische  wie  lui  einhealidie  Stafie^  lowohl  das  A%'OG.Ax>ROscbe  wie  d» 
BovLEsche  Gesetz  aU  genau  gült^  betiachie&,  und  es  mufi  dann  aoch  das  Dal- 
TOKsche  Gesetz  eifuUt  sein;  in  diesem  Falle  kann  der  Faiüal druck  in  em&c&ci 
Weise  gescbrieben  werden.  Sein  Wert  für  die  beiden  Komponenten  ist  dai 
nämtich  eiöEach  gleich  fi{l  —x]  \md  pjt ,  deren  Summe  offenbar  gieidi  ^  ist  i 
ist  hier  der  Molenbntch. 

Bei  grö^ren  Dichtig:ke]teii  längt  das  BoYLEscbe  «Dwie  das  DALTOxack 
Gesetz  zu  versagen  an  und,  wie  wir  sehen  werden,  sind  die  Abm^ichucigeii  wm 
beiden  von  derselben  Größenordnung:  in  solchen  FlUen  kann  man  immer  ood 
f{l  — jrj  und  fix  als  die  Fartialdrucke  bezeichnen«  aber  dann  sind  diese  Dfiiie 
nicht  gleich^  denjenigen,  welche  die  Substanzen  gesondert  au^ben  würdea*  B^ 
zeichnet  man  dagegen  letztere  Drucke  als  die  P^anialdnicke-,  Si.^  ist  deren  Suant 
nicht  mehr  gleich  dem  GesamtdrucL  Die  hier  angedeutete  ßeschrAnkm^  da 
Begriües  „Fartialdruck'^  wird  vielfach  nicht  gehörig  im  Auge  behalten. 

Da^  Dai^TONsche  Gesetz  lÄIäi  bekann thch  auf  den  Fall  eines  in  eioisa 

Gasraum  gesattigten  Damplbs  an«^  ■:  diese  Anwendung  hängt  aber  «or 
einer  Hypothese  ab«   weiciie   vom  netze  ganir  unabhängig  ist«   nämÜrt 

da^    der  Sattigungszustant  m  dem   mit  üim   gemischten  Gast 

unabhängig  ist.     Das  erstn  siz  daE  der  Druck  über  der  Müssif- 

keil  gleich  ist  der  Smnme  der  %x>fn  <  I  Dampfe  in  dem  gleichen  Racsit 

ausgeübten  Drucke,    das  zweite  Gesetz  ;en,    daÜ  der  Dampf,    der  sich  m 

Gemische  vorfindet,  auch  fllr  sicli  allen  smselben  Raum  gesattigt  sein  wtiide 

In  diesem  Falle  können  wieder  die  Ausdrücke  fi{l  —x)  und  fix  als  die  Fäiml- 
dnicl^e  bezeichnet  werden*  aber  tiio selben  ^ind  nur  dann  Partiatd nicke  im  eeen'' 
liehen  Sinne,  lalls  für  das  Cjemisch  die  Gasgesetze  mit  Einbegriff  des  Dal- 
Toxschen  Gesetzes  als  gültig  angenommen  werden  dürfen.  Der  Partialdruck 
des  Dampfes  kann  dann  mit  dem  Dampfdruck  der  reinen  Substanz  verglichen 
werden;  auf  diese  Vergleichung  kommen  \nr  bei  der  Besprechung  der  nicht 
homogenen  Zustände  zurück.  In  einer  vollständigen  Analyse  sollen  auch  die 
Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  mit  in  Betracht  gezogen  werden. 

Auch  im  allgemeinen  Falle,  wo  beide  Komponenten  sich  sow^ohl  in  der 
Flüssigkeit  wie  im  Dampfe  in  vergleichbaren  Mengen  vorfinden,  d.  h.  wo  man 
es  mit  einem  verdampfenden  Flüssigkeitsgemisch  zu  tun  hat,  ist  der  nämliche 
Begriff  des  Partialdruckes  noch  anzuwenden:  man  nimmt  dann  wieder  oft  an, 
dali  die  Gasgesetze  mit  genügender  Genauigkeit  erfüllt  sind,  d.  h.  daß  die  Größen 
/»  1  —.V,  und/>.v  den  von  den  K«^mponenten  gesondert  ausgeübten  Drucken  merklirh 
gleich  sind  und  bezeichnet  jedenfalls  diese  Größen  mit  dem  Namen  „Partialdruck 

Abweichungen  vom  Baltonschen  Gesetie. 

Die  Frage  nach  Abweichungen  von  den  oben  erwähnten  einfachen  Mischungs- 
eesetzen kann  entweder  unmittelbar  experimentell  oder  mit  Hilfe  von  Dichtig- 
keitsbestimmungen imd  Isothennenbeobachtungen  beantwortet  werden:  aus  letzteren 
k<  -nnen  die  fraglichen  Größen  entweder  graphisch  oder,  falls  Zustandsgi eichungen 
zu   Diensten   ^telicn,   durch  Rechnung;  gefunden   werden.    Erstere   Alethode  ist  nur 


B.    Druck-  und  VolumSnderung  bei  Mischung  zweier  Gase.  loi 

selten  angewandt  worden.  Schon  Regnault^  prüfte  das  Gesetz,  indem  er  die 
Kompressibilität  von  Gemischen  maß  und  die  Drucke  mit  der  Summe  der  be- 
rechneten Partialdrucke  verglich.  Da  der  Druck  aber  nur  bis  zwei  Atmosphären 
erhöht  wurde,  war  das  Ergebnis  zweifelhaft.  Spätere  Beobachter,  wie  Trogst 
und  Hautefeuille,^  erhielten  unzweideutige  Abweichungen  vom  DALTONschen 
Gesetze.  In  Verbindung  mit  der  Frage  nach  der  Gültigkeit  des  Gesetzes  bei 
Dämpfen,  prüften  Guglielmo  und  Musina ^  dasselbe  bei  Gemischen  von  Luft 
und  ungesättigtem  Äther-  und  Schwefelkohlenstofifdampf.  An  ein  Barometerrohr 
war  oben  ein  Ballon  angeblasen,  der  ungesättigten  Dampf  enthielt;  dazu  ließ  man 
ein  Luftvolum  treten  und  brachte  durch  weiteres  Einsenken  des  Barometerrohres 
in  das  Quecksilber  das  Volumen  wieder  auf  den  früheren  Wert  zurück;  bei 
einem  Versuche  mit  Schwefelkohlenstoff  ergab  sich,  daß  der  Gesamtdruck,  der 
etwa  670  mm  betrug,  wovon  der  Dampf  etwa  400  mm  lieferte,  1,2  mm  hinter 
dem  vom  DALTONschen  Gesetz  geforderten  zurückblieb.  Für  Äther  war  die  Ab- 
weichung noch  etwas  größer. 

Braun*  führte  einige  Versuche  bei  Atmosphärendruck  mittels  eines  be- 
sonderen Mischungsapparates  aus:  ungefähr  gleiche  Volumina  zweier  Gase  wurden 
durch  Öffnung  eines  Hahnes  bei  konstant  erhaltenem  Gesamtvolum  gemischt  und 
die  Druckänderung  beobachtet.  Es  wurden  bisweilen  beträchtliche  Druckzunahmen 
wahrgenommen,  z.  B.  für  schweflige  Säure  und  Wasserstoff  4  mm;  dieselben  sind 
größtenteils  von  Abweichungen  vom  BoYLEschen  Gesetze  für  die  Komponenten 
bei  ihren  Ausdehnungen  auf  das  größere  Volum  bedingt:  nachdem  die  Korrek- 
tionen für  dasselbe  angebracht  waren,  wurde  bei  den  meisten  Gemischen  eine 
Druckabnahme  erhalten,  z.  B.  etwa  4  mm  bei  SOg  und  COg,  1  mm  bei  SOg 
und  Wasserstoff,  aber  bisweilen  auch  eine  Zunahme,  wie  0,22  mm  bei  Wasser- 
stoff und  Luft.  Die  in  der  Weise  berechneten  Druckänderungen  stellen  augen- 
scheinlich wieder  Abweichungen  vom  DALTONschen  Gesetze  dar.  Wäre  bei  den 
Versuchen  der  Druck  konstant  erhalten,  so  würden  korrespondierende  Volum- 
änderungen beobachtet  sein. 

Ähnliche  Druckzunahmen  infolge  von  Mischung  bei  konstantem  Volum 
wurden  vom  Verfasser^  bei  Gemischen  von  Kohlensäure  und  Chlormethyl  kon- 
statiert, aber  direkte  Messungen  wurden  nicht  angestellt. 

Yolumänderung  bei  Vennisohimg  sweier  Gase. 

Bei  der  Bearbeitung  seiner  Isothermenbestimmungen  für  Luft  kam  Amagat® 
zu  dem  Schluß,  daß  für  Gemische  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  das  Gesamt- 
volum mit  großer  Annäherung  gleich  der  Summe  der  partiellen  Volume  der 
Komponenten  unter  gleichem  Drucke  ist  und  daß  die  Annäherung  an  das 
DALTONsche  Gesetz  viel  geringer  ist.  In  der  Tat  darf  man  erwarten,  daß  dies 
im  allgemeinen  so  sein  muß,  wenigstens  bei  großen  Drucken,  d.  h.  großen 
Dichtigkeiten:  im  flüssigen  Zustande  ist  nämlich  das  Volumgesetz  angenähert 
erfüllt  und  das  Druckgesetz  garnicht;  bei  sehr  kleinen  Dichtigkeiten  ist  das  Ge- 
setz auch  genau  richtig  und  die  Abweichungen  in  anderen  als  den  Grenz- 
zuständen werden  deshalb  auch  innerhalb  endlicher  Grenzen  beschränkt  bleiben. 
Für  die  Beurteilung  der  Größenordnung  dieser  Abweichungen  bei  mittleren  Dichtig- 
keiten teilen  wir  hier  eine  der  von  Quint^  aus  seinen  Isothermenbestimmungen 
für  Salzsäure  und  Äthan  erhaltenen  Tabellen  mit. 


1  V.  Regnault,  M6m.  de  l'Ac.  d.  Sc.  26.  p.  256  etc.  (1862).  —  2  L.  Troost  & 
P.  Hautefeuille,  Compt.  Rend.  83.  p.  333,  975  (1876).  —  3  g.  Guglielmo  &  V.  Musina, 
Beibl.  12.  p.  464  (1888).  —  ♦  F.  Braun,  Wied.  Ann.  34.  p.  943  (1888).  —  ^  J.  P.  Kuenen, 
Arch.  N6erl.  26.  p.  354  (1893).  —  ®  E.-H.  Amagat,  Compt.  Rend.  127.  p.  88  (1898).  — 
7  N.  QuiNT,  Dissertation,  Amsterdam.   1900« 
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V«    Betrücbtufif;  von  ipe«i  eilen  ProbJ^men, 

Volumänderung  bei  Vermischung  von  Salzsäure  (x 
Äthan  {x  ^  1)  unter  konstantem   Druck. 
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Die  Änderungen  sind  bei  diesen  Gemischen  positiv,  d.  h.  die  Gase  deima 
sich  bei  der  Mischung  unter  konstantem  Druck  aus,  ge^rade  wie  die  Melinahl 
der  von  Braun  untersuchten  Gase  (s.  oben);  je  höher  die  Temperatur,  um» 
kleiner  sind  die  Ausdehnungen^  was  sich  auch  mit  unseren  allgemeinen  Vorstd- 
lungen  über  den  Gaszustand  gut  vertr^«^-  Ähnliche  Abweichungen  eigal>en  snä 
bei  Gemischen    von  Kohlensäure    urti  rmethyl    nach    den   oben    erw'äluita 

Beobachtungen  des  Verfassers.      ^^^  :hungen  sind  aber  bisweilen  von  efll- 


gegengesetxtem  Vorzeichen,  vvii 
binationen. 

Positi%'e  Änderungen  wurdei 
mischen  voo  N^O  und  COj  und  n 


Icr  von  Bräux  untersuchten  Koid- 

Le0üg*  und  Säcerdote*  bei  Ge- 
nd  COj  erhalten. 


Weitere  B         ingen. 

Ausführliche  Rechnungen  Über  das  DALTONsche  Gesetz  wurden  von  Mas- 
GULEs^  und  Galitzine*  mit  Hilfe  der  Isothermenbeobachtungen  von  Andrews 
über  ein  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Stickstoflf  durchgeführt;  die  nachstellende, 
der  Arbeit  von  Galitzine  entnommene  Tabelle  möge  den  Gang  der  Abweichungen 
von   diesem  Gesetze  illustrieren. 


Daltons  Gesetz, 
Gemisch   von   3  Vol.   Kohlensäure  und   4  Vol.  Stickstoff;   /=  31,^3 


'^  '  '    '  ^ 

Summe  der 

Teil- 

D 

ifferenz 

Druck  p 

drucke:  p^ 
4  4,05 

+  A 

/. 

+  A  -/ 

43,51 

0,54 

51,21 

52,04 

0,83 

58,07 

59,21 

1,14 

GG,96 

68,44 

1,48 

70,30 

'                78,23 

1,98 

95,33 

'                98,45 

3,12 

119,1 

!              123,9 

4,8 

161,9 

167,5 

5,6 

2G2,8 

250,7 

-  12,1 

1  A.  Leduc,  Compt.  Rcnd.  126.  p.  128  (1898).  —  2  7>.  Sacerdote,  Compt.  Rend. 
126.  p.  218,  338  (1898).  —  3  M.  Margules,  Wien.  Bei.  97.  p.  1399  (1888);  98.  p.885 
(1889).  —  4  Fürst  B.  Galitzine,  Wied.  Ann.  4L  p.  588,  770  (1890). 
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Im  allgemeinen  fällt  der  wirklich  beobachtete  Druck  kleiner  aus  als  die 
Summe  der  Partialdrucke  beider  Gase;  und  die  Unterschiede  sind  um  so 
größer,  je  niedriger  die  Temperatur  ist.  Außerdem  stellt  sich  das  Resultat  heraus, 
daß  bei  fortgesetzter  Kompression  die  Abweichungen  anfangs  zunehmen,  ein 
Maximum  erreichen,  dann  wieder  abnehmen  und  durch  Null  hindurch  ins  Negative 
übergehen.  Es  findet  sich  hier  eine  unverkennbare  Analogie  mit  den  Abweichungen 
vom  BoYLEschen  Gesetze  vor.  Bei  sehr  hohen  Drucken  ist  von  einer  Erfüllung 
des  DALTONschen  Gesetzes  gar  keine  Rede  mehr.  Bei  Gemischen  von  Kohlen- 
säure und  Chlormethyl  (Kuenen)  und  von  Äthan  und  Salzsäure  (Quint)  wurden 
ähnliche  Resultate  erhalten,  aber  bei  den  höchsten  angewandten  Drucken  hatte 
noch  keine  Umkehrung  des  Vorzeichens  stattgefunden;  die  von  Guglielmo  und 
Musina  beobachtete  Druckverminderung  ist  mit  den  späteren  ausführlichen  Be- 
obachtungen auch  in  gutem  Einklang. 

Verschaffelt  ^  stellte  Isothermenbeobachtungen  mit  einigen  Gemischen 
von  Kohlensäure  und  Wasserstofif  an:  nach  einigen  von  van  der  Waals*  über 
diese  Beobachtungen  angestellten  Rechnungen  ist  die  Abweichung  vom  DALTONschen 
Gesetze  bei  diesen  Gemischen  in  dem  gewöhnlichen  Sinn,  d.  h.  derart,  daß  der 
Druck  des  Gemisches  bei  nicht  zu  großen  Dichtigkeiten  kleiner,  bei  größeren 
Dichtigkeiten  dagegen  größer  ist  als  die  Summe  der  Partialdrucke.  Ver- 
schaffelt selbst  hat  seine  Resultate  in  anderer  Weise  berechnet:  erstens 
liat  er  sich  nicht  mit  der  Annahme  begnügt,  daß  Gase  bei  einem  Drucke  von 
einer  Atmosphäre  in  dem  gleichen  Volum  eine  gleiche  Zahl  von  Molekülen  ent- 
lialten,  sondern  er  hat  die  Volumina,  für  welche  diese  Gleichheit  der  Molekülzahlen 
^wirklich  zutrifft,  durch  Rechnung  bestimmt.  Es  konnten  deshalb  nun  bei  höheren 
Drucken  fortwährend  Mengen  der  Gase  und  Gemische  verglichen  werden,  welche 
eine  gleiche  Zahl  von  Molekülen  enthielten,  und  er  stellte  sich  die  Frage,  wie 
in  einem  bestimmten  Volum  der  Druck  des  Gemisches  sich  ändert,  falls  die 
Moleküle  des  einen  Stoffes,  bei  konstanter  Gesamtzahl,  allmählich  durch  Moleküle 
des  zweiten  Stoffes  ersetzt  werden,  oder  welche  Beziehung  zwischen  p  und  x 
^besteht.  Es  ergab  sich,  daß  der  Druck  sich  nicht  linear  mit  dem  Molen- 
bruch änderte,  sondern  immer  größer  war  als  im  Falle  einer  linearen  Beziehung. 
In  einem  Zustande,  wo  das  AvoGADROsche  Gesetz  noch  gültig  wäre,  sollte  sich 
der  Druck  bei  der  gedachten  Ersetzung  der  Moleküle  natürlich  gar  nicht  ändern. 

Anwendung  der  Znstandsgleiohnng.^ 

Es  fragt  sich  nun,  wie  die  oben  mitgeteilten  Abweichungen  von  den  ver- 
schiedenen Annäherungsgesetzen  sich  mit  Hilfe  der  Zustandsgieichung  erklären 
lassen:  über  diese  Frage  hat  Van  der  Waals  in  seiner  Schrift  über  Gemische 
ausführliche  Rechnungen  angestellt;  der  ziemlich  komplizierten  Gestalt  der  Zu- 
standsgleichung  zufolge  kann  die  Differenz  zwischen  wirklichem  Drucke  und 
Summe  der  Partialdrucke,  oder  zwischen  Volum  und  Summe  der  Teilvolume 
nicht  ohne  erhebliche  Vernachlässigungen  in  einfacher  Gestalt  erhalten  werden. 
Hat  man  es  mit  einem  speziellen  Fall  zu  tun,  so  ist  eine  derartige  Lösung  der 
Gleichungen  auch  eigentlich  ganz  überflüssig,  da  man  die  fraglichen  Abweichungen 
entweder  graphisch  oder  mittels  vorher  bestimmter  Zustandsgieichungen  ein- 
zeln ausrechnen  kann.  Falls  die  Beobachtungen  durch  die  Zustandsgieichungen  mit 
genügender  Annäherung  dargestellt  werden,  werden  auch  die  fraglichen  Ab- 
weichungen von  den  Näherungsgesetzen  den  aus  jener  Gleichung  herzuleitenden 
Regeln  offenbar  folgen  müssen:  es  kann  uns  deshalb  z.  B.  nicht  wundern,  daß 
QuiNT,^    nachdem    er   die   Anwendbarkeit    der    Zustandsgieichung    zwischen    be- 

1  J.  E.  Verschaffelt,  Dissertation,  Leiden  (1899).  —  *  J.  D.  van  der  Waals,  Kon- 
tinuität II,  p.  77  ff.  (1900).  —  3  j.  D.  VAN  DER  Waals,  Kontinuität  II,  p.  53  (1900).  — 
^  N.  QuiNT,  Dissertation,  Amst.  1900. 
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Y.    Betrachtung  von  ipeeieUeD  Frobleinen. 


Stimmten  Vol umgrenzen  bei  semen  Gemischen  daigetao  hat,  nun  auch  [ür  k  | 
genannten  Differenzen  Zahlen  werte  erhält,  welche  sich  gut  mit  der  ZasüiMb' ' 
glekhung  vertr^en.  Doch  hat  die  allgemeine  Tvösung  unserer  Aufgabe  dea  wdt  1 
tigen  Vorteil,  daß  sie  das  Abbängigkeitsgesetz  zwisdien  den  Abweic^üDgmiwJ | 
den  Konstanten  n  und  S,  deren  physikalische  Bedeutung  oben  cdAuteri  wwk  l 
zur  Anschauung  zu  bringen  gestattet. 

Die  Abweichung  vom   DAJ.TOKschen  Gesetze  gestaltet  sich  am  ckfadiÄa 
berechnen  wir  dieselbe  zuerst    Der  Druck  des  Gemisches  genügt  der  G1eidiia|: 


fi  + 


diese  Gleichung  bezieht  sich  auf  eine  molekulare  Menge  des  Gemisches  Ü» 
den  Partial druck  der  ersten  Komponente  auszudrücken,  deren  Molenbracli  dimi 
(l*-jr)  vorgestellt  wird,  bedenken  wnr,  daß  der  Druck  von  (1— ,v'  Mola» 
Volum  V  den  nämlichen  Wert  haben  wird ,  wie  der  Druck  von  einem  Mole  ii 
Volum  »/(l — x)  und  analoges  gilt  für  die  zweite  Komponente;  man  kaim  also 
schreiben: 


/^i  + 


^lU-^)' 


und     p^ 


V^'- 

"^     v^ 


Mix 


r  —  &^x 


Hieraus  läBt  sich  die  Differenz  ^  —  f  '    -•-  p^\  wekhe  die  Abweichung  vom  G^ 
setze  darstellt,  unmittelbar  herleiten:  erhäU  dafür  einen  einfachen  Ausdimi 

indem  ftlr  den  Bruch  1  j{v  —  6]  uc^ud  folgende  Umformung  zugelassen  wi' 


»-* 


(- 


und  desgleichen  ftlr  die  analogen  Brüi  ftj   und  p^;  diese  Annäherung  koumi 

darauf  hinaus»  daß  der  kubische  Ch  rler  Zustandsglcichung^  von  wfkta 

bekanntlich    die   Erklärung   der   Koe  ischeinimgen   ganz  abhclngig  ist.  isst 

einem  Schlage  aufgegeben  wird:  die  resultierende  Formel  hat  also  jeden  felis 
in  groÖer  EotfemUDg  vom  Kondensatiousgebiet  einigen  Wert      Für  die  ge-^utitf 
Differenz  ergibt  sich  nun  sofort: 

Aus  diesem  Ausdruck  ersehen  wii  i*,  daß  die  Abweichung  in  hohem  Mafle  vm 
der  Dichte  abhängig,  nämlich  der  zweiten  Potenz  der  Dichte  proportional  bt; 
2.,  daß  dieselbe  in  symmetrii^Lu.  ^A'cise  von  der  molaren  ZusamnienseUUBE 
X  abhängt,  und  also  einen  Maximalwert  für  x  =  1/2  aufweisen  wird,  d.  h.  wenn 
die  gemischten  Stoffe  gleiche  Molekülzahl,  oder  bei  normalem  Drucke  gleiches 
Volum  haben;  3.,  daß  das  Vorzeichen  vom  Zeichen  von  [Rtb^^  —  a^^)  abhängig 
ist;  vergleicht  man  diesen  Ausdruck  mit  der  aus  der  Zustandsgieichung  zu  be- 
rechnenden Abweichung  vom  BoYLEschen  Gesetze,  so  findet  man  die  beiden 
Ausdrücke  von  derselben  Größenordnung;  der  Einfluß  der  Temperatur  ist  auch 
in  beiden  Fällen  analog:  bei  genügend  hoher  Temperatur  ist  obiger  Ausdnick 
jedenfalls  positiv,  d.  h.  der  Druck  ist  dann  größer  als  die  Summe  der  Partial- 
drucke,  während  unterhalb  einer  gewissen  Temperatur  die  Abweichung  das  aus 
den  besprochenen  Versuchen  sich  ergebende  Vorzeichen  hat.  Die  beobachtete 
Unikelirung  des  Vorzeichens  bei  kleinem  Volum  ist  mit  der  Formel  allerdings 
in  Widerspruch,  was  nach  der  oben  gemachten  Bemerkung  über  den  Grad  der 
Annäherung  derselben  nicht  wundern  kann.  Einige  der  mit  Gemischen  von 
Kohlensäure  und  Chlormethyl  erhaltenen  Abweichungen  sind  in  der  nachfolgenden 
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.belle  zusammengestellt:^  die  von  der  Annäherungsfonnel  geforderte  Symmetrie 
bei  großem  Volum  und  hoher  Temperatur  genügend  erfüllt. 


"i     Daltons  Gesetz,  Gemische  von  Chlormethyl  und  Kohlensäure 


£-S. 


Abweichung  p^  4- 

Pt-P 

Volum 

X 

1300  C. 

100  <» 

70  <> 

0,015 

l 

6,8 
9,9 

7,4 

(8,95) 
(11,9) 

8,8 

(11,7) 
(13,2) 
(10,4) 

0,030 

V4 

2.0  2,6 
3,2                    8,7 

2.1  2,5 

(3,35) 
(4,10) 
(2,96) 

0,045 

0,96 
1,52 
0,93 

1,22 

1,78 
1.16 

(1,55) 
1,95 
1,86 

0,060 

0,56 
0,89 
0,55 

0,70 
1,04 
0,66 

0,90 
1,14 
0,78 

V  Um  die  Volumänderungen  bei  Mengung  von  Gasen  mittels  der  Zustands- 

^    gleichung  zu  berechnen,  führen  wir  die  nämliche  Annäherung  wie  oben  ein,  und 
erhalten  dann  folgende  Gleichungen: 

pv^  Rt  —       {a  —  bRt)       pv^  =  Rt [a^  —  b^Rt) 

pv.,  =  Rt [a,^  -  b.^Rf'. 

Für  die  gesuchte  Differenz  v  -^  v^{l  —  x)  —  v^x  ergibt  sich  dann  zunächst: 

p\v  -  7'^  1  -  o;  -  v^x\  =  -  -  a  -  bR/)  +  -^ ^^-J '—^  +     ^^L   2__^ 

schreibt   man   hierin  weiter  annäherungsweise:  pv  ^  pv^  ^  pv^  =  R/,    so   findet 
man  leicht 

r  -  r,(l  -  ^)  -  t-,^  =  x(l  -  ^){^L±^Z^fll  _  (Ä^  +  *^  _  2*,,)}  . 

Aus  dieser  Gleichung  ersehen  wir  i.,  daß  die  Volumänderung  unabhängig 
ist  vom  Druck,  unter  welchem  die  Mengung  stattfindet;  2.,  die  Abhängigkeit  von 
X  ist  die  nämliche  wie  bei  der  Druckänderung,  nämlich  symmetrisch  und  ein 
Maximum  für  a:  =  1/2;  3.,  das  Vorzeichen  der  Volumänderung  liängt  von  dem 
Wert  des  Ausdrucks 

^1  +  ^2  -  ^^12 
R/ 


^{b^+b,^2b,,) 


ab.  Das  zweite  Glied  dieses  Ausdrucks  {b^  +  b^  —  ^^j^)  hat  einen  positiven 
Wert,  wenigstens  wenn  man  sich  wie  bei  der  Herleitung  der  Zustandsgieichung 
die  Molekflle  als  Kugeln  denkt:  es  ist  dann  nämlich  nach  der  Formel  auf  p.  96 


8/—        1  hr- 


Lp. 4*7  (1893). 


Y.   Betmchtaog  voa  sp«xidkn  Problemcit. 


iinfl  deshalb  ^^^  größer  als  —  (Äj  +  Äj)j  obwohl  man   an  cHeser  AnoahiK  oidi 

festzuhalten  brauch tt  »(*  ^etgt  sie  wenigstens*   daß  wahrscheiuHch  im  al^emäa 
der  Ausdruck  einen  kleinen  positiven  Wert  haben  wird^  und  in  maBdiöiF^ 
gegen   das   erste  Ghed   vernachlässigt  werden   darf.     Was  das  ersic  Gbed  iBte- 1 
riffl,  wird  dasselbe   auch  wohl   nimmer  einen  besonders  großen  Wert  mfuraa  | 
;5iinen,  und  wie  wir  schon  oben  saiicn,  wird  die  VolumÄndening  jedeafalb  nl» 
klein    bleiben»    im   Gegen satj«    äu    der   Abweici^ung   vom   DALTONsdiOs  G«ssi;J 
vemachlÄssigen   wir   das   /.w^eite  Glied,   so  hängt  d^  Vorzeichen  uad  dit  Gfjl 
der  Volum^indening    vnm    Ausdruck    {a^  -f-  ^^  —  ^^is)   ^^'     J^    kldncr  alsa  ^| 
gegenseitige   Attraktion    (icr  zwei  Molckuiarten ,  um  desto  ^rC>ßer  die  Vdüinie^J 
grOßernng  bei  der  Meiigung  unter  konstantem  Druck.    Die  oben  (p.  io]&)nt 
geteilten  Beobachtungen   zeigen,    daß   in    fast   allen  bekannten  FsUen  «,j  kJci^ 
als   die   halbe  Summe   von   q^  untl  q^  gewesen  sein  muß.     Die  von  ^  Fnaö 
geforderten  Symmetrie   nach  *r  und  Unabhängigkeit  von  /  werden  vric  deD  B^ 
obachtungen   nicht   oder   nur  angenähert  bestätigt,    aber    djeselt>en    verädtiiada 
auch  aus  der  Formel  >  falls  eine  genauere  Keclmung  als  die  hier  gegebeae  darn^ 
geführt  wird.    Für  weitere  Betrachtungen  verweisen  wir  atif  die  Väk  der  Wüii* 
sehe  Arbeit. 

Aus  den  Abweichungen  von  den  angenäherten  Misch  an  gsgesetzen  ^IwO 
offenbar  Besüehungcn  zwischen  den  Konstanten  in  der  Zustandsgleichmig  ^ 
geleitet  wenien ;  so  hat  Vak  der  Waai^s  aus  den  Abweichungen  vom  DALTOJf'sci« 
Gesetze  bei  Kohlensäure  und  Chlor methyl  einen  ungefähren  Wert  fiir  4j,  ^ 
geleitet,  indem  er  für  l\^  einen  wahrscheinl     ten  Wert  annahm,  dessen  Ut^iia' 


liest   in    diesem   Falle   den  Wert   von 
Es  «rgabcB  sich  folgende  mittlere  \ 

Ani^iehungskonstante  für  Gemiscl 


ht  wesentlich   beeintrachtigca  \m 


Kohlensäure  und  Chlormet^ 


70' 

IDO" 


0.0110 

0  Ü09fl 
0,0090 


±  0,01  BO 


ICO,) 


±  0,0010 


Diese  Zahlen  zeigen  wieder  die  Abnahme  bei  Temper aturerhöliiing^  ^ 
genügen  sie  der  fkben  erhaltenen  Bedingung  a^^  <— (a^  +  *i^).  Auf  die  B^ 
rechnung  der  Konstanten  aus  kriüsrhen  Großen  kommen  wir  später  zurück 
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.   Übereinstimmende  Zustande:  normale  und  anomale 

Gemische. 

Bekanntlich  hat  Van  der  Waals  aus  seiner  Zustand sgleichung  das  Gesetz 
)ereinstimmenden  Zustände  abgeleitet,  nach  dem  die  Zustandsgieichung  für 
offe  genau  die  nämliche  Form  annehmen  soll,  wenn  nur  Druck,  Volum 
emperatur  in  geeigneten  Einheiten  ausgedrückt  werden:  für  diese  Einheiten 
man  am  einfachsten  die  kritischen  Größen.  Später  haben  Kamerlingh 
i  ^  und  andere  gezeigt,  daß  das  nämliche  Gesetz  aus  einer  allgemeineren 
ssetzung  gefolgert  werden  kann,  nämlich  aus  der  Hypothese,  daß  die  ver- 
enen  Stoffe  mit  Hinsicht  auf  ihre  Molekularbewegungen  als  mechanisch 
örmige  Systeme  aufzufassen  sind.  Bei  den  experimentellen  Untersuchungen 
die  Gültigkeit  des  Gesetzes  hat  sich  herausgestellt,  daß  viele  Stoffe,  die  so- 
ften normalen  Stoffe,  dem  Gesetze  mit  ziemlich  großer  Annäherung  ge- 
rn, daß  es  aber  eine  große  Zahl  Substanzen  gibt,  die  anomalen  Stoffe, 
5  dem  Gesetze  gar  nicht  folgen.*  Für  diese  Stoffe  gilt  also  das  Prinzip 
leichförmigkeit  nicht  und  muß  auch  die  Zustandsgieichung  Abweichungen 
er  WAALSschen  Gleichung  aufweisen,  welche  sich  fundamental  von  den  Ab- 
ingen  bei  normalen  Stoffen  unterscheiden.  Die  Erklärung  des  Verhaltens  ano- 
Stoffe  ergibt  sich  auf  Grund  des  Gleichförmigkeitsprinzips  unmittelbar:  in  den 
ilen  Stoffen  bilden  sich  bei  größeren  Dichtigkeiten,  z.  B.  im  flüssigen  Zu- 
)  und  bisweilen  schon  im  gewöhnlichen  Dampfzustande,  Molekülkomplexe, 
5  sich  als  individuelle  Moleküle  verhalten,  und  dadurch  wird  die  Gleich- 
keit offenbar  gestört:  diese  Auffassung  findet  in  Messungen  über  die 
aritätskonstanten  normaler  und  anomaler  Stoffe  eine  willkommene  Be- 
ing.  3 

Es  fragt  sich  nun,  wie  Gemische  sich  dem  nämlichen  Gesetze  gegenüber 
ten:  stützt  man  sich  auf  die  Zustand  sgleichung,  welche  nach  obigem  bei  Ge- 
tn  eine  ähnliche  Gestalt  hat  wie  bei  einheitlichen  Stoffen,  so  muß  man 
Jen,    daß  Gemische  auch    dem    Gesetze    der   übereinstimmenden    Zustände 

werden;  geht  man  aber  von  dem  Prinzip  der  Gleichförmigkeit  aus,  so  er- 
t  die  Sache  zweifelhaft,  da  dasselbe  nicht  unmittelbar  auf  Gemische  von 
\rten  von  Molekülen  ausgedehnt  werden  kann.  Die  Prüfung  der  Gültigkeit 
rinzips  muß   also    ganz    auf   experimentellem  Wege    geschehen,    namentlich 

Vergleichung  von  Isothermen  in  homogenem  Zustande:  bei  einheitlichen 
1  hat  man  sich  für  den  nämlichen  Zweck  öfters  der  Kondensationsgrößen, 
es  Dampfdruckes  und  der  Dichtigkeiten  von  Dampf  und  Flüssigkeit,  bedient, 
iiese  Methode  versagt  offenbar  bei  Gemischen,  indem  die  Kondensation 
Gemisches  nicht  ausschließlich  von  dessen  Zustandsgieichung,  sondern  auch 
ise  von  den  Zustandsgieichungen  benachbarter  Gemische  abhängt;  bei  Ge- 
en  ist  man  also  auf  die  Vergleichung  der  Isothermen  im  homogenen  Zustande 
'iesen  und  können  überdies  die  kritischen  Konstanten  nicht  in  Verwendung 
len.  Diese  Vergleichung  geschieht  nun  am  einfachsten  und  vollständigsten 
der  von  Raveau  *  vorgeschlagenen  Methode;  dieselbe  besteht  darin,  daß  man 
er  graphischen  Darstellung  der  Isothermen  anstatt  der  Größen  p  und  v  selbst 

Logarithmen  als  rechtwinkelige  Koordinaten  anwendet:  eine  Änderung  der 
:iten,  in  denen  die  genannten  Größen  ausgedrückt  sind,  kommt  auf  dasselbe 
s,  wie  eine  parallele  Verschiebung  des  ganzen  Isothermennetzes  in  der  loga- 
schen  Figur  und  die  Erfüllung  des  Gesetzes  der  übereinstimmenden  Zustände 


'  H.  Kamerlingh'Onnes,  Kon.  Ak.  v.  Wct.  Amsterdam.  21.  (1881).  —  2  s.  Young, 
^ag-  (5)  37.  p.  I  (1894).  —  3  R.  V.  EöTVÖs,  WiED.  Ann.  27.  p.  448  (1886);  W.  Ram- 

J.  Shields,  Z.  Physik.  Chem.  12.  p.  433  (1893).  —  *  C*  Raveau,  Compt.  Rend. 
p.  100  (1896). 


der  ,  iiftliallUehas''  Imttickeii 

la  dem  Fallet  i'^  «Sie  Ifotbetn^kiictie  cor  fcsi%emlQa  I>eckiBK  »  I 
itod,  uM  mm  m^  du  V«ritiltab  mmm±m  komüpot^emMien  Te^pa 
d.  h*  TtfopeiBiiifeiip  dovii  lioihcniicti  esnand^  bgdcctcit,  ^^^ittimirtcp:  Äsf 
hdJmi»  prÜ  i^türlkh  doe  RonKtante  fexn.     Wiid    aucb    diese  Koostäru  U 

ik>  int  die  Prüfung  vollständig.  Es  können  dann  die  ^einheitlichen"  kri 
TcrnfMrraturcn  der  Gemisrhe  und  dann  auch  die  anderen  kritischen  Gröfi 
Hilfe  der  kritiM;hcn  GröBen  der  reinen  Sub>ianz  unmittelbar  berechnet  ^ 
für  die  erwähnten  Gernü^rhe  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  erhielt  Versch 
Ti4i(\i  rJiciK:r  Methode  folgende  Resultate  für  die  kritischen  Temperaturc 
Drucke. 

Gemisrhe   von    Kohlcnsciure   und   Wasserstoff 
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In    ein    T;il)rlle    sind    auch    die  wirklichen  kritischen  Größen    aufgeno 
wnidm;   cmc  V('i).'h'i«  hun^   (lcrs<-ll)('n   mit  den   einheitlichen  Konstanten   zeig 
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D.    Konstruktion  der  ^-Fläche  nach  Beobachtungen.  iqo 

innerhalb  der  Grenzkurve  fallen,  was  auch  immer  der  Fall  sein  muß 
;  bemerkenswert  ist  der  enorme  Unterschied  zwischen  den  genannten 
1  bei  diesen  Gemischen:  schon  beim  ersten  Gemische  ist  der  Unterschied 
nperaturen  13®,  beim  zweiten  25®,  beim  dritten  sogar  47  ®;  die  einheitliche 
5  Temperatur  scheint  sich  wohl  nicht  genau,  aber  doch  so  ungefähr  pro- 
il  der  Zusammensetzung  zwischen  den  Temperaturen  der  Komponenten 
em,  während  die  wirkliche  kritische  Temperatur,  sowohl  erste  wie  zweite, 
r  äußerst  langsam  ändert.  Was  die  kritischen  Drucke  anbetrifft,  so  nimmt 
heitliche  kritische  Druck  regelmäßig  ab,^  während  die  wirklich  beobachteten 

sehr  schnell  ansteigen  und  deshalb  irgendwo  ein  sehr  hohes  Maximum 
en  müssen.  Die  charakteristische  Gestalt  der  wirklichen  kritischen 
hängt  also  ofifenbar  fast  gar  nicht  von  den  Konstanten  a  und  b^  welche 
Zeitlichen  Gemischen  wie  bei  reinen  Stoffen  die  kritischen  Konstanten  be- 
1,  ab,  sondern  vielmehr  von  dem  Unterschiede  zwischen  den  Zusammen- 
en  von  Flüssigkeit  und  Dampf;  ähnliches,  wie  bei  diesen  Gemischen  ge- 
wurde, wird  immer  zu  erwarten  sein,  wo  die  zwei  Phasen  sich  stark 
leiden,  wie  bei  Substanzen,  deren  kritische  Temperaturen  weit  auseinander 

Bei  Stoffen  von  nicht  sehr  verschiedener  kritischer  Temperatur  dagegen 
in  gewöhnlich  kleine  Unterschiede  zwischen  den  Gehalten  von  Flüssigkeit 
impf  erwarten    und   dann   auch   eine  einheitliche    kritische  Kurve,    welche 

•  wirklichen  kritischen  Kurve  eine  gewisse  Obereinstimmung  zeigen  wird: 
:he  Gemische  kommen  wir  bald  zu  sprechen. 

Tach  dem  obigen  muß  es  also  als  äußerst  wahrscheinlich  betrachtet  werden, 
Gemische  gibt,  welche  das  Gesetz  der  übereinstimmenden  Zustände  mit 
r  nämlichen  Genauigkeit  erfüllen,  wie  einheitliche  Stoffe,  und  deshalb  als 
i  Gemische  zu  bezeichnen  sind.  Normalität  bei  Gemischen  schließt  erstens 
ität  der  Komponenten  ein,  aber  außerdem  soll  auch  keine  Assoziation 
n  den  Molekülen  der  zwei  Stoffe  miteinander  stattfinden;  es  ist  wohl 
leinlich,  daß  eine  solche  Assoziation  vorkommt,  aber  man  hat  noch  fast 
perimentelles  Material  zur  Prüfung  dieser  Möglichkeit:  man  braucht  dazu 
nungen,  welche  auf  Abnormität  bei  Gemischen  hinweisen,  deren  Kompo- 
normale  Stoffe  sind;  wie  wir  noch  weiter  unten  sehen  werden,  ist  es  nicht 
Dhne  ausführliche  Isothermenbestimmungen  zwischen  Assoziation  und  großer 
aren  Anziehung  (a^^  zu  unterscheiden.  In  einer  gegenseitigen  Assoziation 
\rten  von  Molekülen  könnte  man  vielleicht  eine  Annäherung  an  chemische 
g  erblicken.  * 

)•  Konstruktion  der  t/^-Fläohe  naoh  Beobaohtungen. 

•ind   einmal   für   einen  Satz  von  Gemischen   zweier  gegebenen   Stoffe  voU- 

*  Isothermenbestimmungen  ausgeführt,  so  kann  nach  thermodynamischen 
en  das  ganze  Flüssigkeit-Dampf-Gleichgewicht  a  priori  abgeleitet  werden: 
)en  das  schon  früher  (p.  37,  43)  auseinander  gesetzt.  Aus  den  Beob- 
;en  denke  man  sich  durch  Integration  die  J-Funktion,  oder  falls  eine 
Isgleichung  vorliegt,  einfacher  wegen  der  Gestalt  derselben  die  t/;-Funktion, 
f  p.  99,    hergeleitet,    und    dann   mit  Hilfe  der  Gleichgewichtsbedingungen 

31)  die  koexistierenden  Phasen  bestimmt:  in  der  Praxis  kann  diese  Be- 
ng  nur  graphisch  durchgeführt  werden,  und  dies  geschieht  wohl  am  ein- 
1,  indem  die  f-  oder  i(;-Flächen  konstruiert  und  dann  Tangentiallinien, 
"angentialebenen  angelegt  werden.  Kamerlingh  Onnes  '  hat  eine  der- 
Konstruktion    der    tj;- Fläche    für  Gemische    von  Kohlensäure    und  Chlor- 


Für  weitere  Rechnungen  vergl.  Verschaffelts  zitierte  Arbeiten.  —  2  Auf  Versuche, 
;tz  auf  koexistierende  Flüssigkeiten  anzuwenden,  kommen  wir  im  VI.  Abschnitt  noch 
urück.  —  3  H.  Kamerlingh  Onnes,  Commun.  Leiden.  No.  59  (1900). 


V.    Bcb^chhiDg  vo»  Hpedellen  FrohlcmcD. 


methyl  nacti  den  Messungen  des  Verfassers  aufgeführt,  und  eine  spezklk  Uil 
suchuDg  wurde  der  Gestalt  der  Fläche  in  der  Nähe  des  FaUenpünkto 
Für  die   IJntersuchuDg  standen  die  vom  Verfasser  berecfmeteo  isothermen  k  i 
von  Claudius    angenoromeneri  Gestalt    zur  Verfügung.     Aus   diesen  Gk 
wurden  zunäclist   die  i^fv{x  =  konstant) -Kurven    für    die    ver^liiederien 
bei  der  gewählten  Temperatur  durch  Integration  (p.  43J  berechnet  taid 
dargestellt,  und  dann  daraus  die  ^fx(if  ^  konstant)-Kurven  konstruiert;  die  1 
selbst  konnte  nun  nach  diesen  Schnittknrven  modelliert  werden.  ^    Die  Ko 
kurve  mit  den   koexistierenden  Phasen  ergab  sich  unmittelbar^   iodem  eu»  < 
RaÜ    geschwärzte   Glasplatte    über    die  Falte   hingerollt    wurde;    überdies 
besondere  Kurven  auf  der  Fläche  auf  geometrischem  Wege  gefunden. 


die  Druckkurven  {/  ^  — 


i  konstant),  die  Substitutiooskurven 


und  die  Potentialkurven  (1^  —  v x- —  =  konstant)   und   deren  Pro 


du 

auf  die  TKv-F\äche;    es   ergaben   s        in 
für  welche  auf  die  Abhandlungen 
Versuch  auch  sei,  um  in  einem  Lj, 
wirklich  aussehen  möge,  so  könnte  « 
anbetrtCTtj    doch    höchstens    zur    Best 
nimmer   die   direkte  Messung   der  K 
Methode  erwies  sich  in  der  Praxis  als  ctw^ 
auf  der  Fläche  hatten  einen        hältnism 
Konaodalkurve;    es    wurde    d        t    v 
gearbeitet,    nach  der  nur  vol  f 

falls  sogar  diese  Unsicherheit  gtfj 
keine  sicheren  Resultate  zu  gebe 
zwischen   Dampf-  und   Flüssigkeit- _ 
wurde  schon  früher  lüngewiesen  (p*  , 


Weise  sehr  interessante  Di; 
.viesen  werden  soll.    So  wichc^ 
'alle  zu  bestimmen,  wie  die  f-F 
äche,  was  die  koexistierenden 

experimenteller    Daten    dienfa 
azgröÖcn  ersetzen*     Die 
unsicher:  die  kleinsten  Abw« 
;  groBen  EinüuB    auf  die  Gestall  1 
ifES   noch   eine   andere  Method«  ; 
:n  Gebrauch    gemacht   wurde, 
►en   wäre,    würde    die  Methode 
icin  wegen  der  enormen  Intel] 
welche  sie  offenbar  erfordert: 


E.  BestimmiiBg  der  li  ritisohen  Grössen: 
Gemische  mit  einem  Maximum  oder  Minimum  im  Dampfdruck 
oder  in  der  kritischen  Temperatur,^ 

Die  Anwendung  der  Zustandsgleichung  zur  Bestimmung  der  kntisclffli 
Gröüen  im  allgemeinen  Falle  i.^t  ein  Teil  der  oben  besprochenen  ahgecieiDa 
Uniertiuchung  der  Koexistenzersch einungen;  in  besonderen  Fällen  kann  man  diöff 
höchst  verwickelten  Methode  entbehren  und  doch  angenähert  korrekte  Ausdruck 
für  die  kritischen  Größen  aus  der  Gleichung  herleiten :  namentlich  gilt  dies  ^ 
Gemischen,  für  welche  die  Zusammensetzung  von  Flüssigkeit  und  Dampf  nur  lei^ 
verschieden  ist.  Für  ein  Maximum-  oder  Minimumgemisch  ist  diese  Bedingcß? 
genau  erfüllt,  und  man  darf  daher  erw^arten,  daß  in  FÄlleUi  wo  ein  Maximum  "^ 
Dampfdruck  sich  vorfindet^  auch  für  die  übrigen  Gemische  derselben  zwei  Stü« 
die  Gehalte  der  Phasen  nicht  zu  weit  auseinander  laufen  werden;  es  ist  wenigstem 
der  Mühe  wert,  zu  versuchen,  auf  welche  Konsequenzen  man  gefuhrt  wird  ^ 
angenommen  wird,  daß  für  alle  Gemische  zweier  bestimmten  Komponeoten  ds 
Phasen  die  gleiche  Zusammensetzung  haben.  Haben  Flüssigkeit  und  Dampl  *&* 
genähert  gleiche  Zusammensetzung,  so  kondensieren  sie  sich  ohne  große  Dnid? 
erhöhung,  und  es  wird  dann  auch  der  kritische  Punkt  denselben  Charakter  tragen. 
wie  bei  einheitlichen  Stoffen.     Die  Erscheinungen  bei  Gemischen  von  Äthan  ud^ 

^  Für  die  Abbildunjj  dieser  Fläche,  s.  Fif;ur  10.  —  2  Diese  sind  die  nämlichen  KurveE, 
welche  früher  (p.  73)  zum  Studium  des  Einflusses  der  Schwere  gedient  haben.  —  ^  J.  ^• 
VAN  DER  Waals,  Kontinuität  II.  Teil,  p.  112  ff.    1900. 


£.    Bestimmung  der  kritischen  Größen  usw. 


III 


Stoffoxydul  und  ähnlichen  Gemischen  bestätigen  dies,  wie  wir  früher  sahen, 
ommen:  die  vollständige  Kondensation  erforderte  fast  keine  Druckerhöhung, 
die  charakteristischen  kritischen  Erscheinungen  für  Gemische  waren  fast  nicht 
rkennen  (p.  84).  Wir  dürfen  deshalb  schließen,  daß  die  kritischen  Größen, 
intlich  Temperatur  und  Druck,  den  nämlichen  Bedingungen  unterliegen  müssen 
bei  einheitlichen  Stoffen  und  daß  dieselben  den  aus  der  Zustandsgieichung 
ergebenden  einfachen  Formeln, 

Sa  \     a 

/fc  =  — -  278  --  und  pi,  =  -^ttt  "lä » 
21  b  ^         27    b^ 

gen  werden.  Um  diesen  Schluß  zu  prüfen,  berechnet  man  am  besten  den 
;  von  a,2  mittels  der  kritischen  Größen  des  Maximumgemisches  (in  der 
:  34  Punkt  E)'.  aus  diesen  Größen  ergeben  sich  nämlich  die  a  und  6  für  das 
ffende  Gemisch  und  dann  mittels  der  quadratischen  Formeln  (1)  und  (2)  auf 
)  und  96  ÄJ2  und  b^^  (Tabelle  a).     Mit  Hilfe  dieser  Konstanten  lassen  sich 

a)    Anziehungs-  und  Volumkonstanten 


1 

1 

tk 

Pk 

a  X  10* 

b  X  10* 

<7l,  X   10* 

^,  X  10* 

1 

)xydul 

jnsäure 

len . 

305 
309 
304,1 
308,25 

48,8 
71,9 
73,26 
61,02 

1078 
753 
714 

881 

286 
197 
190 
231 

+  N,0  (x  =  0,82)      . 
+  CO,(jc  =  0,70).     . 
+  C,H,(x=0,49)     . 

302,8 
291,8 
293,0 

65,3 
61,3 
54,7 

795 

786 
887 

212 
218 
245 

859 

808 

.    789 

239 
236 
230 

nach  den  Formeln  die  einheitlichen  kritischen  Größen  für  die  übrigen  Ge- 
le  berechnen:  dieselben  sollen  nach  der  Theorie  unterhalb  der  wirklichen 
chen  Größen  fallen  und  im  jetzigen  Falle  nur  wenig  von  denselben  abweichen. 

teilen    in  der  Tabelle  b)    die  Ergebnisse  für  drei  derartige  vom  Verfasser  ^ 

Vergleichung  zwischen   einheitlicher  und  wirklicher  kritischer 

Kurve 


Äthan  und  Stickoxydul 

X 

-Äf 

tc 

1    a 
27  ö* 

Pc 

0,24 
0,45 
0,57 

0,82 

300,5 
298,7 
2990 
302,8 

300,85 
299,05 
299,05 
302,8 

52,2 
55,8 
58,5 
65,4 

52,55 
56,1 
58,4 
65,3 

Äthar 

1  und  K|ohlensäure 

0,50 
0,57 
0,70 
0,85 

290,8 
290,7 
291,8 
296,1 

290,88 
290,62 
291,8 
296,4 

56,3 
57,9 
61,3 
66,55 

57,2 
58,4 
61,3 
66,52 

Äth 

an  und  Acetylen 

0,32 
0,39 
0,49 
0,59 
0,73 

294,8 
293,6 
293,0 
293,1 
296,7 

296,75 

293,8 

293,0 

294,15 

296,8 

52,8 
53,6 
54,8 
56,0 
57,9 

52,3 
53,5 
54,9 
55,1 
55,3 

^  J.  P.  KuENEN,  Phil.  Mag.  (5)  40.  p.  173  (1895);  44.  p.  174  (1897). 
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untersuchte  Gemische  rail;  die  Unterschiede  2 wischen  berechneten  und  beobaAteta 
kritischen  GrOBen  sind  immer  klein,    und    wo    sie  die  Größe    der  Beobadäo^  1 
fehler   übersteigen,   haben   sie   das   zu    erwartende  Vorzeicben,   ausgenormsr^  k 
Acetylcn    in    dem    Drticke:    diese   Ausnahme   ist  wahrscheinJich    durch  V^rjurv 
nigungen   dieses  Gases  bedingt.     Die    einheitliche   kritisclie   Kurve    fällt  also  bäl 
diesen  Gemischen   mit   der  experimentellen   nahe   zusammen.      Das  nämlick  ^  ] 
für   die   von  Quikt  ^   untersuchten  Gemische   von  Äthan  und  Sahsäurc,  ^  q  ] 
hat  die  diesbezüglichen  Rechnungen  in  etinus  anderer  Weise  geliibrL 


Bedingung  fär  dat  Bestehen  ainei  MiBimtmis  in  der  kritiftchen  Tempeittv: 

Das   schon   oben   erwähn ti-    Miniinum   in    der   wirklichen    kritischen  Kwn  \ 
zeigt  sich  also  auch  in  der  einiieitlichen  kritbchen  Kurve:   ein   solches  Miniat 
erfordert  nuch  der  Bedeutung  v^on  kritisdier  Temperatur  ein   Minimum  im  Ai^  1 

drucke    ,— ;   die   Bedingungen   dafür  ergeben   sich  aus  der  Gleichung —^=M 

nder  ö^da^  —  ^^fi^j^^Q,     Führt  man  die  erforderlichen  Dimeren tiationeii  vc^  i^  ] 

und  /^j   auS;  su  ergibt  sich  nachfolgende  Gleichung: 


h  andere  gescliriebcn: 


oder  auch  anders  gescliriebcn: 


Hierin   stellt 


das  Vei 


>mponenten   vor   und   kann  al^j  1 

Uli  tmter  welchen  Bedingungen  dbt 

besitzt;   eine  quadratische  Gleicku^ 
en,    falls  die  drei  Glieder  nidit  aJk  ' 


1  -.X 
positive  Werte  annehmen.  fn 

Gleichung  eine  oder  zwei    positivt 
kann    bekannlUcli   nur   positive  Würze. 

das   niimliche  Vorzeichen  haben :   es    darf  also  der  Wert   von  "^^  nicht  zuisdifift 

denjenigen  von  y  und  ^  Hegen.  Für  jswei  positive  Wurzeln  ist  erforderbdi. 
daß  das  Zeichen  des  mittleren  Gliedes  das  umgekehrte  sei  von  denjenigen  ^ 
beiden  EndgUeder,  was  aber  weder  für  *  >  r""  <^  7^  noch  für  i-<7^>T 
der  Fall  ist:  es  gibt  also  nur  höchstens  eine  positive  W^urzel,  Wir  haben  ^^ 
bewiesen ,   daß   die  GrOße   ,     und  daher  die  kritisdie  Temperatur  nur  hödiätns 

ein  ^laximura  oder  ein  Minimum  aufweist,  ein  Minimum^  falls  7^  !>  r^  <C  r"  ^^^ 


'1 


ein   Maximum,    falls   /   <    ^^ 
^1 


^12       \  ' 


Da  der  Wert  von  /^^,-,  theoretisch,  wenigstens  größtenteils,  von  den  Werten 
der  Gn")ßen  /?^  und  d^  abhängt,  so  ist  a^^  die  Größe,  welche  den  Wert  der 
Fraktion  ^^2!^^'*  bestimmt:  es  folgt  daraus,  daß  die  Existenz  des  Minimums  von 
der  Kleinheit  der  gegenseitigen  Attraktion  der  zwei  Stoffe  abhängt:  sind  die  kri- 
tischen Temperaturen  der  zwei   Komponenten  erheblich  verschieden,   so  braucht 


^  N.  QuiNT,    Dissertation.    Amsterdam    (1900).    p.  48  fT. 
Kontinuität  II.  p.  20. 
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"3 


=2^iii   Minimum    aufzutreten,    sogar  wenn   die  relative   Attraktion   verhältnismäßig 

^-^ein  ist:  es  soll  nämlich  die  Fraktion  nicht  nur  klein,  sondern  sogar  kleiner  als 

=^eide  Fraktionen  äj/^^   und  ä^/^j   sein.     Berechnet  man   die  Werte  von  Xy   für 

ei-  da 

^:.ie    nach    der   Gleichimg    ——-  =  0   das   Minimum   auftreten    soll,    so  ergeben 

^4ch  Zahlen,  welche  mit  den  beobachteten  gut  übereinstimmen  (s.  Tabelle). 
"^r  Zusammensetzung  in  Maximum  und  Minimum 


1 

Minimum      |  Minimum  te 

Maximum  Dampfdruck  auf 
der  kritischen  Kurve 

\ 

i 

a/b               (Punkt  A) 

1 

berechnet 

beobachtet 
(Punkt  B) 

CÄ  +  CO. 
C,He  +  C,H.: 

0,48                   0,50 
0,52                   0,55 
0,50                   0,47 

0,99 
0,90 
0,64 

0,80 
0,70 
0,49 

Bedingung  für  ein  Mazünnm  oder  Minimum  im  Sampfdrack. 

Fragen  wir  femer,  welches  nach  der  Zustandsgieichung  die  Bedingung 
sei  für  das  Bestehen  eines  Maximum-  oder  Minimumdampfdrucks:  ^  diese  Be- 
dingung führt,  wie  wir  schon  wissen,  zur  weiteren,  daß  x^  =  x^.  Die  Gleich- 
gewichtsbedingungen zwischen  den  Phasen  sind  im  allgemeinen  die  folgenden 
(p.  32): 

Ö^l  _  ^%      ^*l  _   ^*2       ... ^1 ^*1    _  ...    __  ,.     ^%_ ^% 


dv^        ov^    dx^        dx^        *         ^  dv^  *  dx^  ^ 


«  dv^  2  dx^ 


Die  erste  Gleichung  drückt  die  Gleichheit  des  Druckes  in  beiden  Phasen  aus; 
die  dritte,  da  jetzt  x^  =^2»  vereinfacht  sich  auf  die  Gleichheit  von  i|;+/>z', 
d.  h.  von  f,  in  den  beiden  Phasen  wie  für  einheitliche  Substanzen;  diese  beiden 
Gleichungen  drücken  also  zusammen  die  früher  ausführlich  erläuterte  Analogie 
zwischen  diesen  Gemischen  xmd  einheitlichen  Substanzen  aus.  Die  zweite  Glei- 
chung dagegen  führt  auf  eine  neue  Bedingung  zwischen  den  Konstanten  der 
Zustandsgieichung:  führt  man  die  Differentiation  nach  x  aus,  so  ergibt  sich: 


Rt 


«'i-^i 


^1 1_    ^^xi  ^ 

dx' 


Rt       db. 


51 

v^  —  b^   dx^ 


1     da,. 


«2 


dx^ 


^^  t/j      dx^  u^  —  .,3     ^^3  ^3      ^^^ 

und   daraus  nach  einigen   einfachen  Umformungen  wegen  x^  =  x^  und  deshalb 


öxi  =  ÖX2  und  b^^  =  b^^\ 


1 


1  W^   _  1 
v^jdx        a 


da 


Wir  können  diese  Gleichimg  nun  erstens  bei  niedriger  Temperatur  anwenden, 
d.  h.  weit  unterhalb  der  kritischen  Temperatur;  in  diesem  Falle  darf  Ijv^  ver- 
nachlässigt werden,  da  das  Dampfvolum  v^  groß  ist  im  Verhältnis  zum  Flüssig- 
keitsvolum v^'y  überdies  setzen  wir  z/^  =  ^,  was  nach  der  Bedeutung  von  b  als 
Grenz volum  in  roher  Annäherung  erlaubt  sein  dürfte;  es  ergibt  sich  dann: 

\     db        \     da  ^  d     a       ^ 

T  ~T-  =       "T~        ^^^^         'J-~  Ä  ==  ^• 
o    dx        a    dx  dx    o 

Es  muß  also  nach  der  Zustandsgleichimg  ein  Maximum  oder  Minimum  des 
Dampfdruckes,  wo  ein  solches  besteht,  bei  niedriger  Temperatur  einem  Gemische 


'  J.  D.  VAN  DER  Wa.\ls,  Kontinuität  II.  p.  20, 
KuiCNBN,  Fraktionierte  Destillation. 
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xugehnren,  für  welches  auch  ajA  einen  mnziinalca  oder  "»^«■"«^•*'  Wert 
alsti  die  nämliche  Bedingung  wie  Mr  ein  Maadmnm    oder  i^inw««»!  in  i 
tischen  Temperatur  (siehe  oben).     Erstens  eigibt  sich  duans,   daB  es  nr 
Wert  zwischen  ^  =  0  und  or  «■  1  gibt,  weldier  dieser  Bedingung  gtiiö|t; 
Regel  wird   von  den  Beobachtungen   bestätigt:  immer   findet  man  nur 
ein  Maximum  oder  Minimum:  die  einzige  Ausnahme,  welche  skh  faisha 
Itat,  ist  nach  Beobachtungen  von  Caubei^  der  Fall  von  SO,  mid  CH,Q: 
Gemisclie  sollen  sowohl  ein   Maximum  wie  ein   MifiiiwMm    besitsen;  it\ 
schiede  in  den  Dampfdrucken  sind  aber  in  diesem  Falle  besonders  klm. 
die  kleinen  UnregelmaBigkeiten,  welche  immer  in   dergleichen  ftnBerst 
Beobachtungen    zu  befürchten  sind  und,  wie  die  CAunsTschen  Venndie 
zeigen,  auch  dort  sich  fahlbar  gemacht  haben,    kAnnen  viellocdit  das  emAsj 
Resultat  herbeigeführt  haben.'     Die  Theorie  ist  aber  selbst  so  unsidiff,  dil 
Mögliclikeit  einer  solchen  Kombination  nicht  als  absolut   «B^gesdilotsai  n 
trachten  ist. 

Aus  der  Identität  der  beiden  Bedingungen,  für  Maximum -Dnid  at' 
Minimum-kritische  Temperatur,  folgt  weiter,  daB  das  nflnüiche  Gemisch,  vddfi 
bei  niedriger  Temperatur  einen  maximalen  Dampfdruck  aulweist »  zu^^ekh  m 
minimale  kritische  Temperatur  zeigen  wird:  es  muB  sich  deshalb  das  MaxiaBi 
nach  einem  anderen  Gemisch  verschoben  haben;  fragen  wir  also  zunächst,  «ckki 
nach  der  Zustandsgieichung  die  Bedingung  für  das  Maximum  in  der  kzittd» 
Gegend  seL  Wenden  wir  dazu  die  obige  allgemeine  Gleichung  an  (p.  ii3;;s 
ist  darin  jetzt  7f^  '^ '  .    ..    -^    .. 

Gestalt  an: 


v^  ■■  36  zu  setzen  und  die  Bedingung  ninunt  <<?«««  folgo^ 


2  1  ^6 

3  d  dx 


1 


da 
a  dx 


oder 


2  ^    da 
8  a  dx  b 


8  b  dx 


1.  1  _^ 
%  adx' 


Pls  gehört  also  offenbar  das  Maximum  in  dem  kritischen  Gebiet  einem  andeis 
Gemische  zu  als  bei  niedriger  Temperatur,  und  die  Gleichung  zeigt  auch,  sai  I 
welcher  Seite  dasselbe  sich  bewegt  haben  muß;  wir  haben   oben  x  derart  g^ 
wählt,  daß  a  und  /;  für  :r  =s  0  großer  sind  als  für  ,v  s  1:  eine  Zeichenändenns 


für 


db 


zwisihcn  .r  =  0  und  x  =  1  ist  jt^lcnfalls  unwalirscheinlich,  da  d     zwischet 
dx  iS 

und   b.^    liegt:    für   a   i^t    eine    s<»lche  Änderung    des  Vorzeichens    nicht  au^- 

geschlossen,  aV)er  (ii<t  iiodingung  zeij^t,   daß  im   Maximum  die   beiden  \''orzeichn 

jedenfalls  die  plei(.:hen  sein   müssen:  sDiisi  gäbe  es  keine  Lösung   der   GleichuK. 

was    einfach   sagen   will,  daß  das   MjLximum  l)ei  x  =  0  oder    =  1    versch\^'iinden 

da  db 

sein    muß.     Wir   müssen  deshalb  annehmen,    daß     .     und    ;    beide  negativ  sind: 


dx 


es  gehr»rt  also  jetzt  das  Maximum  einem  Gemische  zu, 


dx 
für  welches 


>  0. 


d    a 
dx  b 

d.  h.  für  welches  die  kritische  Temperatur  mit  zunehmendem  x  zunimmt,  oder 
einem  Gemische  zwischen  A  und  C^  (Figur  34),  was  auch  mit  den  Beobachtungen 
übereinstimmt,  da  B  zwischen  den  genannten  Punkten  gefunden  wurde.  Im  all- 
gemeinen kann  man  also  sagen,  daß  das  Maximum  bei  Temperaturerhöhung  sich 
nach  der  Seite  der  Komponente  mit  den  kleinsten  Werten  von  a  und  d  bewegt 
Die  nach  der  Formel  jRir  die  oben  betrachteten  Gemische  berechneten  Werte 
von  x  im  Pimkte  B  stimmen  jedoch  nicht  mit  den  beobachteten  Gehalten 
ttberein,  wie  aus  drr  Tabelle  ;u:t  |>  1  iT ü  ■  i  ieheti  ist:  da  die  VeranderUchkeit  der 
KoDslatiten  a  und  b  nur  einen  kleinen  tvintluö  haben  kanii,  muß  diese  Nicht- 
übereinstimmung der  Ungi^nauigkcJt  der  Gkichtmg  v_j  ^^b  zugeschrieben  werden* 

I  F.  Caubet,  j£i  Phfirik*  Clitm,    40.  p,  «57  (t<>03)v  —  *  ],  F,  Kxtekrn,    2,    Physik. 
Chem*  4L  p,  41  (1902). 


£.    BestimmuDg  der  kritischen  Größen  usw.  1 1  5 

Was  die  Richtung  der  Maximum-Kurve  in  ihrem  letzten  Punkte  bei  B  an- 
betrifft, so  scheint  dieselbe  bei  den  vorliegenden  Versuchen  dem  empirischen  Gesetze : 

-T—  =  7    zu  genügen :  dieses  empirische  Gesetz  wurde  von  Van  der  Waals  ^ 

p     dt 

bei  seinen  bekannten  Rechnungen  betreffs  der  übereinstimmenden  Zustände  bei 
einheitlichen  Substanzen  aufgefunden,  und  es  kann  daher  nicht  wundem,  daß 
es  sich  auch  für  Maximum-  imd  Minimumgemische  im  kritischen  Punkte  be- 
stätigen sollte. 

Es  wurde  schon  oben  darauf  hingewiesen,  daB  das  Maximum  die  eine  Kom- 
ponente hätte  erreichen  und  dann  auch  hätte  verschwinden  können:  dieser  Fall 
ist  aber  noch  nicht  beobachtet  worden. 

Das  Gesetz,  nach  dem  die  Zusammensetzung  des  Maximumgemisches  bei 
niedriger  Temperatur  angenähert  dieselbe  ist,  wie  die  Zusammensetzung  des 
Gemisches  minimaler  kritischer  Temperatur,  hat  sich  für  Kohlensäure  und  Äthan 
bestätigt  gefunden:  *  das  Minimum  gehört  dem  Gemische  jc  =»  0,55  zu;  es 
wurde  nun  bei  einer  Temperatur  von  —50^  ein  Gemisch  dieser  Substanzen  aus 
einem  kleinen  Gefäß  in  ein  zweites  überdestilliert  und  dann  wieder  zurück  ins 
erste,  usw.,  und  jedesmal  eine  Portion  des  Destillats  aufgefangen  und  analysiert;  es 
ergab  sich,  daß  die  Zusammensetzung  desselben  sich  allmählich  dem  Grenzwerte 
X  =  0,56  näherte:  die  zwei  letzten  Analysen  ergaben  0,58  und  0,56;  auch  der 
Druck  erhöhte  sich  allmählich  von  dem  anfänglichen  Wert  von  7,8  Atmosphären 
bei  der  ersten  Destillation  bis  auf  einen  konstanten  Endwert  von  8,6:  diese  Er- 
scheinungen sind  alle  mit  der  Existenz  eines  Maximumgemisches  von  einem  Ge- 
halte X  =  0,55  in  völliger  Übereinstimmung;  bei  der  Betrachtung  der  Destillations- 
erscheinungen wird  sich  dies  noch  näher  ergeben. 

Bemerlning. 

Ganz  unabhängig  von  jeder  Theorie  kann  noch  die  Bemerkung  gemacht 
werden,  daß  ein  maximaler  oder  minimaler  Dampfdruck  dort  zu  erwarten  sei, 
wo  die  Dampfdrucke  der  beiden  reinen  Komponenten  gleich  groß  sind:  es  müssen 
dann  nämlich  die  Gemischdrucke  notwendig  außerhalb  der  Komponentendrucke 
fallen.  Beim  Auffinden  von  Substanzenpaaren  mit  Maximum  oder  Minimum  kann 
diese  Bemerkung  von  Nutzen  sein.  Auch  dann,  wenn  die  Dampfdrucke  bei 
der  gewählten  Temperatur  nicht  genau  übereinstimmen,  und  speziell  falls  die 
Dampfdruckkurven  sich  bei  irgend  einer  anderen  Temperatur  schneiden,  wird 
sich  gewöhnlich  doch  ein  Maximum  oder  Minimum  zeigen.'  Nach  der  Theorie 
der  übereinstimmenden  Zustände  kann  eine  solche  Durchschneidung  nur  bei  ab- 
normen, assoziierenden  Stoffen  stattfinden:  daraus  ergibt  sich  schon  ein  ge- 
wisser Zusammenhang  zwischen  Abnormität  und  der  fraglichen  Erscheinung. 
In  den  nächsten  Paragraphen  wird  sich  aber  auf  mehr  direktem  Wege  zeigen, 
wie  Abnormität  vielfach  einen  maximalen  Dampfdruck  in  Gemischen  hervor- 
rufen kann.  Daß  Abnormität  keine  notwendige  Bedingung  für  das  Auf- 
treten dieser  Eigenschaft  sei,  erhellt  schon  aus  den  oben  besprochenen  Kombi- 
nationen von  normalen  Stoffen  mit  maximalem  Dampfdrucke. 

Abweichende  Gemische.    Propylalkohol  und  Wauer. 

Wurde  oben  eine  genügende  Übereinstimmung  mit  der  Theorie  erhalten, 
so  war  das  bei  anderen  Gemischen  nicht  der  Fall:  für  Gemische  von  Propylalkohol 
und  Wasser,  welche  bekanntlich  nach  Konowalow  beim  Siedepunkt  einen  maxi- 

1  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kontinuität  I.  p.  157  ff.  —  ^  j.  p.  Kuenen  &  W.  G.  Robson, 
Phil.  Mag.  (6)  4.  p.  124  (1902).  —  3  Diese  Regel  ist  von  W.  D.  Bancroft  (Phase  Rule. 
p.  119.  1897)  und  dessen  Schüler  J.  H.  Pettit  (J.  phys.  Chem.  3.  p.  349  [1899])  angewandt 
worden. 
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Xl6  V-    Betmehlung  von  speddlcD  F^oblesnen. 


malen  Dampfdrack  haben,  wurde  gefuDden^^  daß  das  Alaximum  uu 
Gebiete  noch  besteht,  aber  daB  die  kritische  Temperatur  keüj  Minimtim 
weist:  hier  scheint  also  ein  Widerspruch  zwischen  Theorie  und  Expedmesi  a 
bestehen.  Diese  Abweichung  kann  aber  mit  ^oöer  \\*ahrschemlichieit  auf  dac 
Abnormität  von  Wasser  und  Propylalkohol  im  ftüssig^en  Zustaade  ^urückg^ßtk! 
werden:  man  kann  sich  nämlich  das  Auftreten  eines  Maximums  im  Dampfdiu^i 
auch  ohne  kleinen  Wert  von  «j^  folgenderweise  aus  der  genanoten  Abnonniai 
erklären:  die  Assoziation  einer  Flüssigkeit  zeigt  sich  unter  anderem  b  rriaai 
niedrigen  Damp fd rucken ,  wie  sich  bei  Vergleichen  mit  normalen  Substamc* 
nach  dem  Prin^eip  der  überein  stimmenden  Zustande  ergeben  hat;  es  folgt 
aber  sofort,  daß  die  Gemische  abnormer  Stoffe  relativ  hohe  Dampfdnic^ 
casu  quo  ein  Maximmn  aufweisen  müssen:  fügt  man  z,  B.  zu  Propylalkohol 
kleine  Menge  Wasser  hinzu,  so  wird  der  Beitrag  der  WaÄsermolekfile  Ttm 
Dampf  drucke  normal  sein  oder  wenigstens  viel  größer  als  bei  reinem  Wasse^ 
da  die  Assoziation  der  Wassermoleküle  in  der  anfangs  verdünnten  Wasserläsuq| 
geringer  sein  wird  als  in  reinem.  Wasser;  aus  derselben  Ursache  muß  auch  dtf 
Anteil  der  Alkoiiolmoleküle  etwas  zunehmen  und  beiden  Ursachen  zufoJge  md 
der  Dampfdruck  des  Gemisches  relativ  hoch  erscheinen;  in  besonderen  Falks 
muß  also  offenbar  ein  Maximum  zum  Vorschein  kommen  können.  Beixadiieft 
wir  nun  aber  die  Verhältnisse  beim  kritischen  Punkte  des  Alkohols:  derselbe  id> 
hier  fast  vollständig  normal,  während  die  Dampfdrucke  des  Wassers  noch  itkßt' 
niedrig  sind:  das  Maxim  tun  kann  also  noch  bestehen  ^  aber  es  gibt  keinen  Gnnid, 
weshalb  man  eine  Abnahme  der  kritischen  Temperatur  durch  Addition  vi^a 
W^asser  erwarten  sollte;  das  lAöirde  nur  der  Fall  sein  können,  falls  die  kritiscilcfl 
Temperaturen  der  Komponenten ♦  namen  :h  des  Wassers,  einer  großen  Ab- 
normität bei  diesen  Temperaturen  '"f  ael  höher  wären  als  für  nannaJe 
Wasser-  und  Propylalkoholmolek  s  ist  nicht  der  Fall.  Die  Ersckt- 
nungen  bei  diesen  Gemischen  lIso  vollständig  aus  der  Abaonniüi 
der  Komponenten,  und  weisen,  in*  s^v  betrachtet,  gar  nicht  auf  eine  klöcf 
gegenseitige  Attraktionskonstante.  Dai  aghchen  Stoffe  einander  dc*ch  wik- 
scheinlich  nicht  stark  anziehen,  geht  ai  bemerkenswerten  Wärmcabsorptijaß 
bei  der  Mengung  der  Flüssigkeiten  hervor,  obgleich  letztere  mit  Volumkon tjti&fl 
verbunden  ist:  auf  den  Verband  dit-^cr  beiden  Erscheinungen  kommen  wtj  nixh 
zurück. 

Der  Einfluß  einer  Temperaturerhöhung  auf  das  Maximum  in  den  Dampf- 
drucken von  Äthylalkohol -Wasser- Gemische D  ist  noch  nicht  untersucht  worden, 
und  gleiches  gilt  für  eine  groBe  Anzahl  von  anderen  Maximumgemischen. 

Hlnimnm  dampf  dm  ek.     Saksänre  und  ITethyläther,^ 

Almliche  Gesetze,  wie  für  einen  maximalen  Dampfdruck  und  mininjale 
kritische  Temperatur,  gelten  nach  der  Theorie  für  einen  Minimumdampfdruck  und 
eine  maximale  kritische  Temperatur:  es  soll  wieder  das  nämÜche  Gemisch,  wcldi«i 
bei  niedriger  Temperatur  einen  kleinen  Dampfdruck  aufweist,  eine  höchste  kri- 
tische Temperatur  besitzen,  und  das  Minimum  soll  bei  Temperaturerhöhung  nach 
der  Komponente  mit  den  größten  Werten  von  a  und  d  sich  bewegen,  casu  quo 
bei  derselben  verschwinden.  Die  Erscheinung  wäre  auf  eine  abnorm  hohe 
gegenseitige  Anziehung  [a^^)  zurückzuführen,  genau  wie  die  umgekehrte  Erschei- 
nung auf  einen  kleinen  Wert  dieser  Konstante.  Die  Bewegung  des  Minimum- 
drucks wurde  von  RoscoE^  und  anderen  bei  niedrigen  Drucken  in  verschiedenen 
Fällen  schon    längst    bemerkt  und  gemessen;    für  eine  vollständige  Untersuchung 

1  J.  P.  KuENEN  &  W.  G.  ROBSON,  Phil.  Mag.  (6)  4.  p.  117  (1902).  —-  2  j,  p^  Kuenen, 
Z.  Physik.  Chcm.  37.  p.  485  (1901).  --  3  h.  E.  RoscoE,  Lieb.  Ann.  112.  p.  327  (1S59); 
116.  p.  203  (1860). 


F.    Dampfdruck  als  Funktion  der  Zusammensetzung.  nj 

bis  an  den  kritischen  Punkt  gibt  es,  wie  schon  früher  bemerkt  wurde,  nur  sehr 
wenig  Material  und  die  einzigen  vorliegenden  Versuche  sind  wegen  der  auf- 
tretenden chemischen  Wirkungen  für  die  Prüfung  der  quantitativen  Gesetze  ganz 
ungenügend.  Die  Ergebnisse  bei  Salzsäure  und  Methyläther  sind,  soweit  sie  Ver- 
trauen verdienen,  mit  der  Theorie  wenigstens  nicht  in  Widerspruch  (Figur  38, 
p.  91);  doch  liegt  auch  hier  wahrscheinlich  ein  verwickelter  Fall  vor,  wo  gegen- 
seitige Assoziation  der  zwei  Stoffe  besteht,  welche  bei  höherer  Temperatur  in 
chemische  Wirkung  übergeht:  daß  dem  so  ist,  geht  aus  der  erheblichen  Volum- 
kontraktion und  Wärmeentwickelung  hervor,  welche  diese  Substanzen  bei  der 
Mischxmg,  sogar  im  Dampfzustande,  nach  den  Versuchen  von  Friedel^  zeigen: 
zwischen  Assoziation  und  hoher  Attraktion  könnte  jedoch  nur  auf  Grund  von 
ausführlichen  Isothermenbestimmungen  endgültig  unterschieden  werden,  und  solche 
Bestimmungen  stehen  zurzeit  noch  aus. 

Chlorofonn  und  Aoeton.^ 

Das  Minimum  des  Dampfdrucks  bei  Chloroform  und  Aceton  folgt  einem 
ganz  anderen  Gesetze:  es  verschiebt  sich  bei  Temperaturerhöhung  so  rasch  nach 
der  Acetonseite,  daß  es  in  der  kritischen  Gegend  verschwunden  ist:  überdies 
besitzen  diese  Gemische  keine  maximale  kritische  Temperatur.  Der  Widerspruch 
mit  der  Theorie,  welcher  sich  hier  ergibt,  kann  gehoben  werden,  indem  ange« 
nommen  wird,  daß  bei  hoher  Temperatur  keine  abnorm  hohe  Attraktion  a^^ 
besteht,  daß  aber  dieselbe  l>ei  Temperaturemiedrigimg  allmählich  in  abnormem 
Grade  zunimmt;  für  eine  solche  abnorme  Attraktionserhöhimg  gibt  die  Zustands- 
gieichung keinen  Anhaltspimkt:  dieselbe  könnte  aber  möglicherweise  auf  gegen- 
seitige Assoziation  ziuückgeftihrt  werden.  In  der  Tat  würden  die  niedrigen 
Dampfdrucke  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dadurch  erklärt  sein;  die  Assoziation 
hat  ja  bei  einheitlichen  Stoffen  ebenfalls  abnorme  Erniedrigung  des  Dampfdruckes 
bei  niedriger  Temperatur  zur  Folge.  Die  Hypothese  wird  jedoch  nicht  von 
dem  Werte  der  Kapillaritätskonstante  bestätigt:  nach  Analogie  mit  dem  Einfluß 
von  Assoziation  bei  einheitlichen  Substanzen  dürfte  man  einen  relativ  kleinen 
Wert  jener  Konstante  erwarten,  wegen  der  Abnahme  der  Zahl  der  Moleküle; 
das  ist  nach  Messungen  von  Whatmough^  nicht  der  Fall. 

Die  relative  Seltenheit  der  Erscheinung  zeigt,  daß  gewöhnlich  der  relativen 
Anziehungskonstante  ein  kleiner  Wert  zukommt;  Van  der  Waals  hat  die  Mei- 
nimg ausgesprochen,  daß  die  Erscheinung  nur  bei  abnormen  Stoffen  vorkommt 
und  daß  a^^  bei  normalen  Stoffen  nimmer  einen  genügend  großen  Wert  besitzt 
Mit  dieser  Meinung  streitet  jedoch  z.  B.  der  nachher  entdeckte  Fall  bei  Chloro- 
form und  Aceton.  Es  könnte  das  Minimum  bei  diesen  Stoffen  doch  wohl  nicht 
aus  der  jedenfalls  geringen  Abnormität  von  Aceton  zu  erklären  sein.  Es  ist 
jedoch  möglich,  daß  eine  so  hohe  gegenseitige  Anziehung  gewöhnlich  oder  sogar 
immer  gegenseitige  Assoziation  der  beiden  Molekularten,  also  Abnormität  des  Ge- 
misches, wenigstens  bei  niedriger  Temperatur,  herbeiführt. 

F.  Dampfdruck  als  Funktion  der  Zusammensetzung. 

Wir  werden  von  jetzt  an  nur  solche  Fälle  betrachten,  wo  die  Gemische 
bei  so  niedrigen  Temperaturen  und  deshalb  unter  so  geringen  Drucken  sich  be- 
finden, daß  die  Dampfphase  als  ideales  Gas  betrachtet  werden  darf:  diese  Be- 
dingung ist  gewiß  meistens  beim  Siedepunkt  unter  normalem  Drucke  und  unter- 
halb desselben  mit  genügender  Annäherung  erfüllt.    Die  Vereinfachimgen,  welche 


1  C.  Friedel,  Compt.  Rend.  81.  p.  152  (1875).  —  ^  J.  P.  Kuenen  a  W.  G.  Robson, 
Phil.  Mag.  (6)  4.  p.  121   (1902).  —   3  w.  H.  Whatmough,   Z.  Physik.  Chem.    39.  p.  129 
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BftncbtuDg  von  spciieUen  Frobl«iiieEi. 


diese  Bedingung  in  die  Formeln  emführt  sind  im  theoretischen  Teile  ip.  461,11 
schon  erledigt  worden:  die  in  diesem  Falle  güldgen   Gleich ungeti  sind  fol^tsdr 


1     dp  ^ 


1-^, 


+  pb^i* 


fät  +  a- 


-1^"- 


\i)\ 


m 


Gleichung    drückt    den    Zusammenhang    zwischea    den    Gehallen  dei 

.^,«  and  der  Flüssigkeit  aus,  die  zweite  gibt  die  Abhängigkeit  des  Dan^ 

anickes  wie  auch   der  Teildmcke  von   der  Zuisammensetzung   der  FlQss^di  m 

und  enthält   den  Dampfgehalt  gar  nicht     "^'b  letzte  Gleichimg   bezieht  adi  srf 

den  Dampfgehait 

Ba;  >n  li. 

In  den  beiden  ersteren  Gleich imgen  xitt  die  Größe  ^  auf:  dieselbe  iä 
als  bekannt  anzusehen,  falls  der  Zusammem^ang  zwischen  Druck  und  Volum  ^ 
die  homogenen  Gemische*  d.  h,  die  Zustandsgieichung  gegeben  ist;  es  bt  nsmiid: 

Rt\k  =  -^  fpdv  +pv. 


Da  dieser  Ausdruck  sich  i 
Gleichung  nicht  mit         ü 

Man    kann    dl  ■  r 

etwas  näher  kommen.* 
ist,    ist  eine   solche^  welcuc 
koexistiert.    Verhielte  sich  doa 
es,  wie  wir  früher  in  mehrfacher  vv  eis«. 
Zusammensetzung  koexistieren   könne*. 


ie  flüssige  Phase  bezieht,  ist  die  fragEdie 
it  anzugeben, 

ien  Problems  folgenderweise  itod 
reiche  mit  dem  Index  I  angedeutet 
en  Temperatur  mit  etnem  Dimpic 
nne  einlieitliche  Substanz,  so  unürd« 
B  haben,  mit  einem  Dampfe  gteiolics 
der   Koexisten2xiruck  p'   in  (heäcni 


Falle    würde    etwas    niedriger   anseilen   dm     ier  wirkliche   GlekhgewichtsdmJ^  / 

(Figur  15I  Nun  ist  aber  der  Zustand  der  Flüssigkeit  von  dem  Drucke  uqi  iD 
geringem  Maße  abhängig  und  wir  dürfen  daher  die  Grööe  ^  oline  erheblichen 
Fehler  auf  diese  mit  einem  Dampfe  gleicher  Zusammensetzimg  koexistieretidt 
Flüssigkeit  beziehen.  Dann  kann  aber  der  Wert  dieser  Funktion  ft'  noch  etioa 
näher  angegeben  werden;  es  ist  nämlich  für  Phasen  gleicher  Zusammen seuuBj 
bekanntlich  fj'  ^  ^^  und  aus 

t^R£^  +  Rt\[l  -  x]  log  fl  -  x)  +  X  Ir^  .rj  -^  Px  ^  Q 

folgt  cilsu  wegen  Jt^  =  x^\  daÜ  auch  ju^'  =  fi^*;  da  für  den  Dampf  die  Ga^ 
setze  gelten,  ergibt  sich 

Da 

R/^^'  =  R/^,^'  =/v'  —  fp'dt''  =  Rt  -^  Rnog—r 

P 


woraus : 


ft/  =  1  +  log 


P 
Rt 


und 


bx^         p' 


Es  ist  daher  das  Problem  ohne  merkliche  Vernachlässigung  auf  die  Abhängigkeit 
des  einheitlichen  Koexistenzdruckes  von  der  Zusammensetzung  zurückgeführt 
Dieser  Druck  ist  nun  freilich  keine  experimentell  meßbare  Größe,  aber  nach  dem 
Gesetze  der  übereinstimmenden  Zustände  besteht  für  normale  Stoffe  ein  gevsisser 
Zusammenhang    zwischen   jenem  Drucke    und    den    kritischen    Größen    und  das 


1  J.  D.  VAN  DER  Waals,   Kod.  Ak.  V.  Wet.  Mai   1902.  p.  90  flf. 
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muß  auch  für  normale  Gemische  der  Fall  sein.  Wäre  also  diese  Relation  im 
allgemeinen  analytisch  zu  formulieren,  so  könnte  noch  ein  weiterer  Schritt  nach 
der  Lösung  unseres  Problems  getan  werden.  Nach  Van  der  Waals*  gilt  für 
normale  Stoffe  die  angenähert  richtige  empirische  Gleichung 

log^  =  7i*— ^ 

und  es  wäre  nach  dieser  Beziehimg 

dfi^'  ^    \    dpu         7     dtj, 
dx         /jt    äx^  t    dxy^ 

Dieser  Ausdruck  ist  in  den  Gleichungen  (i)  und  (2)  substituiert  zu  denken:  das 
Problem  ist  also  schließlich  auf  die  Abhängigkeit  der  beiden  einheitlichen  kri- 
tischen Größen  von  der  Zusammensetzung  x  reduziert.  Wie  eine  Substitution 
der  Zahlenwerte  in  dieser  Gleichimg  zeigt,  ist  der  Wert  des  zweiten  Gliedes  im 
obigen  Ausdrucke    in    vielen  Fällen    erhebKch    größer  als  derjenige   des   zweiten 

und   es  ist  derselbe   dann  der  Größe  — - —  proportional,  oder  nach  der  einfachen 

Zustandsgieichung  der  Größe  — — .  Von  dieser  Eigenschaft  soll  weiter  unten 
Gebrauch  gemacht  werden. 

Fonneln  for  die  Sampfdmokknnren  und  den  Samp^ehalt' 

Auf  eine  allgemeine  für  praktische  Zwecke  brauchbare  Formel  für  den 
Dampfdruck  oder  den  Dampfgehalt  führt  die  obige  Theorie  also  noch  nicht 
Damit  eine  solche  Beziehung  erhalten  werde,  müssen  über  die  Größe  jit^  spezielle 

Annahmen  gemacht  werden.     Die  einfachste  Annahme  ist  — ^  =  konstant:   das 

ox^ 

Verhältnis  der  Komponenten  im  Dampfe  ist  dann  nach  Formel  (i)  der  nämlichen 
Größe  in  der  Flüssigkeit  proportional,  und  die  Substitution  der  Bedingung  in 
Formel  (2)  ergibt,  wie  wir  noch  näher  sehen  werden,  daß  der  Dampfdruck  dann 
eine  lineare  Funktion  von  x^  bildet.  Guthrie*  fand,  daß  diese  Beziehung  tat- 
sächlich bisweilen  zutrifft,  während  erstere  Beziehung  zwischen  den  Gehalten  von 
Brown  *  aufgestellt  wurde,  um  seine  Beobachtungen  über  Dampfgehalte  darzustellen 
Gewöhnlich  ist  der  fragliche  Zusammenhang  jedoch  verwickelter:  Lehfeldt^ 
versuchte  die  Fimktion: 


1  —  -^2 


^(-Är)' 


wo  r  und  K  Konstanten  darstellen,  mit  gewissem  Erfolge;  diese  Funktion  ist 
jedoch  mit  der  allgemeinen  Gleichung  (i)  in  Widerspruch  und  schon  Margules 
zeigte,  daß  dieselbe  den  allgemeinen  Bedingungen  des  Problems  nicht  gehörig 
genügt. 

Um    den    Beobachtungen    sowohl    wie    der   Thermodynamik    zu   genügen, 

muß  in  der  Formel  (i)  -^-^   als   eine   Funktion   von   x^    angenommen   werden, 
dx^ 

also  z.  B.: 

^  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kontinuität  I.  p.  158.  —  2  Die  frühesten  Versuche,  die  Be- 
ziehung zwischen  Dampf  und  Flüssigkeit  durch  eine  Formel  darzustellen,  rühren  von  J.  A.  Wank- 
LYN  (Proc.  R.  S.  L.  12.  p.  534.  1863)  und  M.  Berthelot  (Compt.  Rend.  67.  p.  430.  1863) 
her;  ihre  Ansichten  waren  aber  theoretisch  noch  ganz  ungenügend.  —  3  F.  Guthrie,  PhU. 
Mag.  (5)  18.  p.  495.  1884.  —  ♦  F.  D.  Brown.  J.  Chem.  See.  36.  p.  547.  1879.  —  *  R.  A. 
Lehfeldt,  Phil.  Mag.  (5)40.  p.  397.  1895;  46.  p.  42.  1898. 
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Biese  Beziehung  Ucfert  Rlr  /  den  Ausdmck 

und  filr  die  Beziehung  zwischen  den  Gehalten  der  beiden   Phasen: 

-• ^    ^x  ■       J^ g 

l  —x^         1  —x^ 

Etstere  Gleichung  ist  von  Yas  der  Waals  ^  in  einem  besonderen  Falle^  für  ?^* 
dünnte  Lösungen  von  Schwefelsäure  in  Wasser,  geprüft  worden,  aber  sie  emo 
sich  dcirt  schon  ungenügend »  ^'as  von  ihm  chemischen  Wirkungen,  Dissonauüft 
zugeschrieben  wurde. 

Eine   gute  Übereinstimmung  mit   den   Beobachtungen    ergibt  sich  für  \i^ 
Gemische,  falls 

gesetJ!t  wird;  für  fi  erhält  man  dann: 
und  für  die  Gleichtmg  der  Gehalte: 

s—^  --  ^^^  i 0 

1   —  JTg  1   —  JTj 

Diese  Dmckformel  wurde  von  Mäkgules*  aufgestellt  und  von  Zawidiki'  m 
zahlreichen  Gemischen  gepri^ft  Es  wut^^«  dabei  die  beiden  Glieder  der  Dn^i- 
formet  welche  den  Partiai drucken  ^(1  und  px^  gleich  sind»  mit  denselba 

verglichen  und  ^  selbst  mit  dem  Ges  k.   Es  lieöc  sich  auch  die  Glddiimi 

der  Gehalte  selbst  mit  den  Beobacht.  ;n  vergleichen,  aber  dieselbe  komm 

bei  Mjvkgüles    und   Zawidziu    nichi  nd    die  von  Zawidzki   angewajwte 

Vergleichsmethode   ist   auch  bei  weiteLu  einfachere;   beide  Methoden  müM^ 

auch  oÖenbar  auf  dasselbe  hinauskamuj.cui  da  die  Gleichungen  voneinaiid^ 
abhängig  sind.  Die  ZAWiDZKischen  Tabellen  zeigen,  daß  fiör  ge^^-isse  Gemisdte 
die  für  fi^  angeni^mmene  Interpolationsformel  vielleicht  noch  nicht  allgemeb  ze* 
nug  war:  für  solche  Gemische  können  leicht  weitere  Glieder  hinxugefugt  werdr:^ 
Bemerken  wollen  wir  schließlich  noch,  daß  die  Differentialgleichung  furües 
Dampf(3)uumiltelbaran  Beobachtungen  über  Dampfdrucke  und  Zusammen semingöi 
geprüft  werden  könnte,  ohne  von  einer  empirischen  Beziehung  zwischen  /  ufld 
X  Gebrauch  zu  machen:  man  denke  sich  dazu  den  Dampfdruck  als  Funktion 
des  Dampfgehaltes  graphisch  dargestellt  und  die  Richtimg  der  Tangenten  an 
dieser  Kurve  bestimmt;  die  Gleichung  hat  den  großen  Vorteil,  daß  sie  von  der 
alleinigen  Annahme  der  Gültigkeit  der  Gasgesetze  abhängig  ist,  aber  die  an- 
gegebene Prüfungsmethode  mittels  Tangenten  ist  mühsam  und  würde  auch  ziem- 
lich ungenau  sein. 

Differentialbeziehong  fär  Partialdmcke. 

Die  obige  Dampfdruckformel  wurde  von  Margules  in  etwas  anderer  Weise 
erhalten;  er  geht  von  der  Dampfgleichung  (3)  aus,  welche  jedoch  bei  ihm  und 
auch  schon  bei  Duhem*  in  anderer  Gestalt  auftritt,  indem  sie  auf  die  Partial- 
dmcke des  Dampfes  bezogen  wurde.  Wir  können  diese  Form  der  Gleichung 
sofort  aus  (3)  herleiten.     Führen  wir  nämlich  die  Partialdmcke: 


^  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Z.  Physik.  Chem.  8.  p.  188.  1891.  —  2  ^  Margules, 
Wien.  Ber.  (2)  104.  p.  1243.  1895.  —  ^  J-  ^'-  Zawidzki,  Z.  Physik.  Chem.  35.  p.  129.  1900. 
—  *  P.  DuHEM,  Ann.  de  TEcole  n.  sup.  (3)  4.  p.  9.   1887,  usw. 
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/>(1  —  x^)  =  jta     und    px^  =s  nj, 
-iji,  so  ergeben  sich  zunächst  die  beiden  Beziehungen: 

dTta 

dx^ 


»^2 

-/>  +  (! 

-^2 

=  - 

^1 
*2 

P 

=  /  +  *, 

1 
1 

-*2 

P- 

Eliminiert   man  jetzt  dx^   und   stellt   die   auf  jeden  Bestandteil  sich  beziehenden 
drößen  zusammen,  so  wird  gefunden: 

—  (1  —  x^d^o%  na)  =  ^1 410g  %) 
'lind  schließlich: 

^{log(l-^Jl        ^{log^J- 

Um  dieser  Gleichimg  zu  genügen,  nimmt  dann  Margules  für  die  Partial- 
<irucke  Ausdrücke  von  der  oben  benutzten  Gestalt  an  und  erhält  so  die  näm- 
liche Interpolationsformel  wie  sie  sich  aus  der  Druckformel  (2)  ergab;  es  ist  aber 
ofifenbar  die  früher  mitgeteilte,  von  Van  der  Waals  herrührende  Methode  die 
allgemeinere:  dieselbe  geht  von  genau  derselben  Voraussetzimg  aus,  aber  es  wird 
auch  die  Differentialgleichung  für  die  Flüssigkeit  sofort  mit  in  Betracht  gezogen 
und  die  erhaltene  Druckformel  drückt  also  den  Zusammenhang  mit  dem  flüssigen 
Zustande  vollständig  mittels  der  allgemeinen  Größe  \l^  aus. 

Eigensohaften  der  Dampfdraokkurven.    RüBsigkeitszweig.^ 

Ehe  wir  die  tatsächlich  beobachteten  Kurven  zusammenstellen,  wollen  wir  die 

obigen  Beziehungen  (i),  (2)  und  (3)  anwenden,  um  womöglich  einige  weitere  allgemeine 

-Regeln  über  die  Gestalt  der  Dampfdruckkurven  in  der /j;- Figur  zu  erhalten.    An 

erster  Stelle  betrachten  wir  den  für  die  Flüssigkeit  geltenden  Zweig  dieser  Kurven: 

bp  b^p 

wir  brauchen  dann  Ausdrücke  far  die  Diflferentialquotienten  — ^—  und  -r-^;  die- 

ÖJC,  ox^ 

selben  ergeben  sich  durch  Substitution  der  obigen  Beziehung  (i)  zwischen  x^  und 
jPj  in  die  allgemeinen  Gleichungen  für  diese  DifiFerentialquotienten  oder  einfacher 
durch  Differentiation  des  obigen  Ausdruckes  (2)  ftir  den  Druck  als  Funktion  des 
Flüssigkeitsgehaltes  Xy     Für  den  ersten  Differentialquotienten   finden   wir  dann: 

und  daraus  für  den  zweiten  Differentialquotienten: 


d^p  _  dp 
dx^       dx^ 


l+^ö«!  1  +^i(l  -x^) 


dx^^ 


Für  unseren  jetztigen  Zweck  können  wir  uns  auf  die  Folgerungen  beschränken, 
welche  den  Anfang  und  das  Ende  der  px^^-Kurve,  also  die  Punkte  x^  =  0  und 
jf j  =  1  betreffen.     Für  Jt:  =  0  ergibt  sich: 

^  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kontinuität  II.  p.  147  ff.  1900;  W.  Ostwald,  Lehrbuch  der 
allg.  Chemie  (2.  Aufl.),  II,  2.  p.  617  ff.;  Ph.  A.  Kohnstamm,  Z.  Physik.  Chem.  36.  p.  41.  1901. 
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Hienn  ist  nach  Gleichung  (t): 


1  -X 


also    gleich    dem    anfänglichen  Verhältnisse   zwisdien   den    Gehalten  van  Dai^j 
und  Flüssigkeit  ^ 

Für  JTi  Ä  1  j  d,  h.  am  anderen  Ende  der  Kurve  gelten  die  nachfolgenda 
Ausdrücke: 

*  -Ji  r^\-  ""^  =*  ^'^  (2.^  il 


Der  Ausdruck  - — - 


y. 


hat  eine  analoge  Bedeutung  wie 


£s  hängt  ak>d»| 


Vorzeichen  von  — ^  an  den  Enden  der  Kurve,  wenigstens  teüw  eise  von  ^^  » 
dx*  üx^      \ 

Im  allgemeinen  kann  diese  Größe  nicht  angegeben  werden :  vcii  können  aber  gcoai 

wie   im  letzten  Abschnitt   die  Zustandsgleichung   benutzen,  um  einen  imgefähm 

Wert  für  dieselbe  zu  berechnen:  absolute  Gültigkeit  werden  unsere  Resultate  dann 

nicht  beanspruchen  können:   es  soll  jedoch  beachtet  werden,   daÖ  die  nämlicIiGi 

Voraussetzimgen  und  Annäherungen,  welche  iäit  in   diesem  Falle  machen  werdfli 

oben    zu    Schlüssen    über    Maximumgemischc   geführt    haben,    welche    von  doi 

Eeobachiungen    in    auffallend    schöner   Weise    bestätigt    gefunden    wurden:  aiidi 

hier    dürfen  wir   also   erwarten,    daß   die   zu   ziehenden  Schlüsse   nur  aussahss» 

weise  ungeaau  sein  werden, 


Nehmen   wir  also   die  Zustai 
schreiben: 

Ri^  ^  pv  —  f  päv  I 


woraus 


<-'Z: 


Schreiben  wir  hierin  —  —  =  ä  + 


ung   als   erfüllt  an,   so   können  ^ 
Ri  log  (f  —  *)  —  ajv^ 

Bp 


dh 
di 


dm         a 
dx'^  ^  B^„ 


vernachlässigen  p   im  VerUsUnb  zt^ 


ö/t'*,  was  im  flüssigen   Zustande  erlaubt  ist,  und  schreiben  wir  auch  wieder,  wie 
auf  p.   113,  ^  für  t*p  so  finden  wir: 


Rf 


dx 


d    a 
dx  b 


und      Ri 


,.0*4  .da  flV 

hs  hat  also  das    umgekehrte   Vorzeichen    von   — — -   und   ebenso  — ; 

dx  ^  dx  b  c(.r^ 

d^     a 
das  umgekehrte  Vorzeichen  von  -— ^  -— .    Das  nämliche  Resultat  ergab  sich  schon 

dx"    b 

oben  in  anderer  Weise  (p.    119). 

Der  letztere   Differentialquotient   reduziert   sich   auf   einen    einfachen  Aus- 
druck, falls  die  Beziehung  ^12  ~  ö~(^i  "'"  ^2)    eingenommen   wird,    oder  was  auf 

dasselbe  hinauskommt:  h^  =  ^i(l  —  xf  +  Ib^^xi^  —  •^)  +  b^x^  =  ^^(1  —  jr)  +  h,x. 
Das  Grenzvolum  der  Flüssigkeit  ist  dann  offenbar  der  Summe  der  Grenzvolume 
der  Bestandteile  gleich,  was  auch  so  ausgedrückt  werden  kann:  die  Mischung 
der  Flüssigkeiten  bedingt  keine  Volumänderung.  Die  Allgemeinheit  der  Behand- 
lung wird  also  durch  diese  Annahme  noch  ein  wenig  eingeschränkt,  aber  der 
einzige   Schluß,    der   aus   dem   obigen   Ausdrucke    gezogen   werden    soll,    bezieht 
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Sich  auf  das  Vorzeichen  und  dasselbe  dürfte  durch  die  fragUche  Hypothese  nicht 

d^     a 
^iheblich  beeinflußt  sein.     Entwickelt  man  nun     ,  »   — -,    so   ergibt  sich   schließ- 

dx^    b 

Üch  der  Ausdruck: 

bx'  "  b^        1^1'       V  \h 

^s  ist  deshalb  das  Vorzeichen  von  -— y  über   die  ganze  Breite   von   jt  =  0  bis 

-:3r  =  1   unveränderlich. 

Mit  Hilfe  dieses  Ergebnisses  kann  nun  folgende  allgemeine  Regel  hergeleitet  wer- 
<ien,  daß,  wo  die  Dampfdruckkurve  an  beiden  Seiten  ansteigt,  auch  die 
-Krümmung  der  Kurve  an  beiden  Seiten  dasselbe,  namentlich  das  negative 

"Vorzeichen  haben  muß.  Steigt  nämlich  derDruck  bei  j:=0  an,  so  ist —-^  >  0  und 

dxg^ 

3jl.  ^f* 

^eshalb(p.  121)  ^^**  >  1  und  a  fortiori  2  e^'^  >  1;  es  hängt  dann  das  Vorzeichen 

d^p  b^ii 

'von   -7-4-   von  — — =-   ab.      Das    nämliche    gilt    für   j;  =  1 :    es    ist    dort    nämlich 
dx\  bx^  ^ 

bjL  bf* 

"  *  '        von 


^    <  0,  also  e      ^**  >  1    und  a  fortiori   2e      ^**  >  1  und  das  Zeichen 


iix 


b 


dH  b^a 

hängt  wieder  von  »     ab.     Da  nun  aber  nach  der  Zustandsgieichung 


dx^j,  ^  bx^ 

d^fi  .^    (P'p 

— T— 2"  die  ganze  Kurve  entlang  das  gleiche  Vorzeichen  beibehält,   so  muß  —  j 

^  h.   die  Krümmung    der  Kurve    bei  .r  =  0  und  j:  =  1    das  nämliche  Zeichen 
^laben.  In  dem  fraglichen  Falle  besteht  nun  aber  offenbar  ein  Maximum,  wo  x^  ^=^x^\ 

dp  '5~i  b  u 

in  einem  Maximum  ist  -/-  «■  0  und  e^    =1,  oder  — ^  =  0;    für    den    zweiten 

dx  bx 

Differentialquotienten   findet  man  in  diesem  Falle  aus  den  Formeln  auf  p.   121: 
d^p 


^.,iV{,^,,,_,,iV}, 


l^un   muß  in   einem  Maximum  offenbar  das  Zeichen   dieses  Ausdruckes  negativ 

sein,  xmd  das  ist  nur  möglich,  falls  -^—^  negativ  ist:  ist  aber  das  Vorzeichen  von 

bx 

— — 2   dort  n^ativ,  so  muß  es  nach  obigem  längs  der  ganzen  Kurve  negativ  sein 

und  deshalb  auch  an  den  Seiten  bei  x  =  0  und  x  ss  1;  es  folgt  also,  daß  die 
Kurve  beim  Anfang,  am  Ende  und  in  der  Mitte  nach  unten  konkav  ist,  und 
das  nämliche  muß  dann  wohl  für  die  ganze  Kurve  gelten:  dieselbe  hat  also  die 
in  der  Figur  44  (Kurve  1)  angegebene  Gestalt. 

In  anderen  Fällen  kann  kein  solcher  allgemeiner  Schluß  aus  den  Formeln 

dfi  """  /)mi 

gezogen  werden:  ist  nämlich  z.  B.  bei  ^  ==  1  — -^—  >0,  soist*     *'*<1,  und 

dxi, 

b/*  bß* 

24     ^**  kann  dann  noch  größer  oder  kleiner  als  1  sein,  je  nachdem  e    ^**    >  1/^ 

oder   <  ^L:   es  ist  also  dann  das  Zeichen  des  zweiten  Gliedes  in   - — f—      un- 

b^ii 
sicher  und   das  Zeichen   dieser  Größe   selbst  nicht  von    — — «   allein  abhängig:  ist 

bx 
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aV 


oder  mit  Wendepunkt;   für  -r— *  >  0  hat  man   die  Kunden  4  und  5.  Emt^l 


also  ^-v  <  Oj  so  gibt  es  die  möglichen  Formen  2  und  3  in   dei  Fipn  44  dbrl 

sonderer  FaU  ist  der,  wo  die  Kurve  eine  gerade  Linie  ist:  darüber  heiler  t 

Schließlich    konmit    noch    der  Fall  vor^    wo    die   Kur\^e   an  beiden 
herabfallt:  es  muÖ  dann  ein  Minimum dampfdmck  da  sein  und  in  diesem  1 

ist  die  Kurve  konvex  nach   unten  und  deshalb  — v  posidv,  aber  dann  asd  1 


-^    überall    positiv    sod:  isi 
Kurve  an  den  Seiten  nicht  sehil 
so    wild    das    Vorzeichen  von 


dort  wieder   durch 


und   ist  dann  positiv;    es  gibt 
keine  Wendepunkte  und  die  Kl 
hat  die  Gestalt  6  in  Figur  44; 
sind    noch   die  Kurve  7  mit 
Wendepunkte  und  8  mit  zwei  W 
punkten  möghch. 

Ohne    weitere    Annahm«  öli 

gleich  mC^lich  erachtet  werden:  ^ 
vtisseD  aber  schon,  daß  a^,  getS**' 
lieh  verhältnismäüig  klein  ist  uad  ö 
wird    wohl    in    den    meisicß  FäDa 

—\  +  T^ p-  positiv  und  00- 

halb  --JJ    negativ 


fljj  müssen  — ^  positiv  und  DCjas» 


zu   seticn  seii^ 


das  erklärt  z.  B.  die  große  Sdtci^^ 
lieit  eines  Minimums  im  Dafflp^ 
drucke  und  es  ist  sogar  möglich,  ^ 
diese  Erscheinung  bei  normalem  G^ 
raisclien  gar  nicht  vorkommt;  ä^ 
einzigen  beobachteten  Fälle  von  ß'^' 
malen  Stoffen  mit  emem  Rlimifl^ 
Figur  44,  sind:  HCl  mit  Älethjläther,  Chlo^ 

form  mit  Aceton  und  CWorofi^tia 
mit  Methylacctat  und  in  den  beiden  ersten  Fällen  wurde  das  Vorliandeosos 
von  gegenseitiger  Assoziation  von  den  Erscheinungen  wahrscheinUch  gejus^^ 
(p.  117).     Im  speziellen  Falle^    wo   a^\  "^  ^^2   ^^    seUen    wäre    (p.  95),  *^ 

-    '^  jedenfalls  negativ  sein.     Wenn  -— o   negativ  ist,  so  können  nur  die  Kunen 
d  x"  ox 

1 ,   2  und    3    vorkommen  und   diese   sind   auch   in   der  Mehrzahl    der  Fälle  ei- 

halten    worden.      Doch   kommt   z.  B.   auch   eine   schwach   konkave  Kurve  wie  0 

öfters  vor. 


F.    Dampfdmck  als  Funktion  der  Zusammensetzung. 


125 


Damp£Bweig  der  Sampfdrackkorve. 

luch  die  Gestalt  des  unteren  Astes  der  Dampfdruckkurve,   d.  h.  die 
it    des    Dampfdruckes    vom    Gehalte    der    Dampfphase,    zu    erhalten, 
die  Formel  (3)  auf  p.  1 1 8 

^    dp_  ^      x^  —  x^ 
P    dx^         ^2(1  -^2) 
;rt  man  x^  nach  Formel  (i),  so  ergibt  sich: 

'^    =;>(!-.     ^«■){l_.,+V}. 


äx^ 


1  läßt  sich  ein  Ausdruck  für         ^   herleiten.     Wir  begnügen  uns  mit 

0X2 

t  an  den  Enden    der  Kurve;    hier  ergibt  sich    für  die  Richtung  und 

der  Kurve  (j:  =  0  und  x  =  1): 


dt*t 


sind  also  bei  positivem  Werte  von  -^-j-  jedenfalls  nach  imten  konvex 
^ativ,  so   wird  doch  ge- 

--^    einen  positiven  Wert 

nur     wenn     die     Kurve 
ansteigt,     d.    h.     wenn 

Qig  von  1  verschieden  ist, 
3te  Faktor  des  Ausdruckes 

;gativ  werden;  dieDampf- 

ilso  gewöhnlich  konvex 
:  wo  ein  Maximum  vor- 
en  dann  notwendig  zweit 
te  vor,  da  im  Maximum 
Kurve  konkav  sein  muß. 
.5  stellt  einige  Hauptfor- 
)ppelten  Kurve  dar.^ 
u  wie  wir  im  obigen  den 
k  als  Funktion  der  Zu- 
ung  betrachtet  haben, 
5  Kurven  der  Partial- 
r  Diskussion  unterworfen 
•  brauchen  diese  Betrach- 
im  allgemeinen  nicht  an- 
da  dieselbe  uns  keine 
isse    zu   ziehen   erlauben 

l    wir    werden    uns    auf    ihre    Anwendung    im    einfachsten,    jetzt    zu 
len  Spezialfälle  beschränken. 

Kurve  i  vergl.  z.  B.  Schwefelkohlenstoff  mit  Methylal,  oder  Aceton  bei  J.  v.  Zawidzei, 
lern.  35.  p.  171,  172.  1900;  filr  Kurve  3,  Chloroform  und  Aceton,  ib.  p.  173. 


Figur  45. 


Pampf druck  eine  linear«  Funktion  des  Flltsig^keitsgebalto.^ 

Die  einfachste  Gestalt  der  Dampfdnickkune,  weiche    beobachtet  wündoi  x 
ist   diejenige,    wo    der   obere  Ast    eine   gerade  Linie  ist:    nach   den  allgcmcDe. 

Formeln  kommt  dieser  Fall  vor,    wo    -,-^    und   desKalb    auch  (p>  tii]  - — f 

einen  von  x^  unabhängigen  Wert  besitzt^  was  auch  so  au^^d  rückt  weidoi 
daß  die  einheitliche  kritische  Tcropcratur  eme  lineare  Fuoktion  von  x^  hU 
Diese  Beziehung  erachien  bei  den  von  Versch.^ffelt  untersuchten  Gcmk^t 
von  Kohlensäure  und  WasseratolF  so  im  großen  und  ganzen  erfüllt  zu  sein  (p.  !  - 
dieselbe  erinnert  an  das  von  Pawlewski  aufgestellte  Gesetz,  nach  dem  clia: 
Beziehung  für  die  wirklichen  kritischen  Temperaturen  gelten  sollte:  dieses  Gtsat 
zieht  den  Unterschied  zwischen  den  rwei  kritischen  Temperaturen,  wekhe  ^ 
Gemisch  im  allgemeinen  aufs^'eist,  nicht  in  Betracht,  und  es  wird  auch,  »ie  n 
schon  wissen  (p,  84),  in  manchen  Fällen  gar  nicht  bestätigt;  wenn  wirjedodibfr 
denken »  daö  viele  Gemische  eine  wirklidie  kritische  Kurve  besitzen,  welche  nurwB| 
von  der  einlieitlichen  kritischen  Kurve  abweicht»  und  daB  die  lineare  Bcnthcif 
ÄW^ischen  Dampfdruck  und  Flüssigkeitsgehalt  auch  in  manchen  Fällen  erfüllt  ^ 
so  kann  es  uns  nicht  wundem,  daß  das  PAWLEWsjasche  Gesetz  auch  bis^'«ikE  na 
den  Beobachtungen  bestätigt  gefunden  wurde» 

Verfolgen    wir  nun    den    fraglichen  speziellen   Fall    etwas    näher:  es  w^d 

dann,  da  — -  einen  konstanten  Wert  besitzt. 


*i 


ZU  setzen  sein,  oder 


^1  ^  )  +  #S*-*^i' 


und  dann  mittels  der  Formel  für  ^  ,  118  unmittelbar: 

es  ist  also,  wie  schon  bemerkt,  der  Dampfdruck  in  diesem  Falle  eine  lineare 
Funktion  der  Zusammensetijung  der  Flüssigkeit  und  die  berügUche  Dampfdn;dt- 
kurve  eine  gerade  Linie, 

Die  allgemeine  Beziehung  zwischen  den  koexistierenden  ZusammensetimigcE 

— -> —  =  *       £d'i 

^  -  '^2  1  _  x^ 

reduziert  sich  jetzt  auf  die  einfache  Beziehung: 

d*  h*  das  Verhältnis  der  zwei  Komponenten  im  Dampfe  ist  dem  nämlichen  V^* 
hältnisse    in    der    Flüssigkeit    proportional:    diese    Beziehung    wurde    einmal  iw  ^ 
Brown  ^  zur  Erklärung  seiner  Destillationsversuche  aufgestellt  und  bewährte  s:« 
auch  bei  gewissen  Gemischen:    wir    sehen,    daß    dasselbe  nur  in   dem  speneÜöi 
Falle  einer  geraden  Dampfdruckkurve  erfüllt  sein  kann. 

Für  die  partiellen  Drucke   der  Komponenten  im  Dampfe   ergeben  sich  nun 
auch  einfache  Ausdrücke,  nämlich 

^  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kontinuität  II.  p.  153.   1900.  —  ^  ¥,  T>.   Brow^n,  J.  Chein. 
Soc.  35.  p.  547.   1879;  39.  p.  304.  1881. 
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:h  die  partiellen  Drucke  sind  also  in  diesem  besonderen  Falle  lineare  Funktionen 
h  A'j,  was  auch  ganz  von  den  Beobachtungen  bestätigt  wird.* 

Der  untere,  d.  h.  Dampf- Ast  der  Dampfdrucklinie  kann  nun  aber  auch  in 
liziter  Form  erhalten  werden,  indem  die  obige  Gleichung  zwischen  x^  und  x^ 
h  .Vj  gelöst  und  dessen  Wert  in  der  Gleichung  für  p  substituiert  wird.  Es 
bt  sich  dann: 


p  =        ^"f" 


r  auch: 


(1  -  x^)pi,  +  x^Pa 


ist  deshalb  die  fragliche  Kurve  jetzt  eine  Hyperbel  Da  die  Dampfphase 
h  unserer  Grundhypothese  ein  ideales  Gas  ist,  so  kann  die  letzte  Formel  auch 
enderweise  geschrieben  werden: 

2/  =  Z/a  (1  —  X^  +  VbX^  , 

r:  nimmt  man  beliebige  Mengen  gesättigten  Dampfes  beider  Komponenten, 
wird  nach  der  Vermischung  derselben  bei  konstantem  Totalvolum  das  Ge- 
ch  wieder  gerade  gesättigt  sein. 

Verdampfangswftrme  und  maohungsw&rme. 

Schließlich  kann  noch  der  Einfluß  der  hier  betrachteten  Vereinfachung  auf 
thermodynamische  Gleichung,  welche  die  Temperaturänderung  enthält  (p.  40), 

ersucht  werden;    in  diesem  Falle  hat  man  für  dx^  =  0,    da  z/^i  =  z',  ~  — 

Rfl   dp 

dp 
stituiert  man  in  -~  den  obigen  Ausdruck  für  den  Dampfdruck  /,  so  findet 

1  zunächst: 

Rt^  "  p    dt  "^^         ^^  p^    dt    ^    V,    ^^   ' 
l  daraus  nach  einer  bekannten  thermodynamischen  Beziehung  für  einheitiiche Stoffe: 

«^2 1  =  (1  —  -^2)  ^«  +  -^i^»' 

La  und  Zft  die  molaren  latenten  Wärmen  der  Komponenten  angeben; 
se  Formel  sagt  heraus,  daß  die  Wärme,  welche  entwickelt  wird  bei  der  Anf- 
ing einer  molaren  Menge  des  Dampfes  in  der  Flüssigkeit,  nur  durch  die 
ndensationswärmen  der  Bestandteile  hervorgerufen  wird,  d.  h.  es  gibt  bei  diesen 
mischen  keine  Mischungswärme  im  flüssigen  Zustande.  Ähnliches  gilt,  wie 
n  leicht  beweisen  kann,  für  die  Verdampfung. 

Dieser  Satz  kann  auch  in  unabhängiger  Weise  wie  folgt  bewiesen  werden: 

die  Mischung  zweier  Stoffe  bei  sehr  großem  Volum  keine  Wärmetönung  he- 
gt, so  ist  die  Mischungswärme  unter  konstantem  Drucke  bei  anderer  Dichte 
ch  der  Energieverminderung  des  Gemisches  bei  dessen  Kompression  auf  das 
inere  Volum,  vermindert  um  die  Summe  der  Energieverminderungen  für  die  Kom-f 
lenten  einzeln  genommen  und  um  die  äußere  Arbeit  der  Vermischung.    Wenden 

diese  Beziehung  auf  den  flüssigen  Zustand  an,  so  darf  die  äußere  Arbeit 
nachlässigt  werden;    für   die  genannten  Energieänderungen  findet  man  mittels 

1  J.  V.  Zawidzki,  Z.  Physik,  Chem.  36.  p.  129.  1900. 
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Vk    Betrachtung  vod  speziellen  Problemen, 


der  Zustandsglekhung  den  Wert      -,  worin  noch  annäherungsweise  das  Flüüu . 
volum  w  gleich  6  geseUt  werden  soll;  für  die  Mischungswürme  erhalten  vir 


den  Ausdnick: 


2-?-"-"- 


--Jf- 


Dieser  Ausdruck  ist  nun  aber  ^lain 


NuD,  wenn     -    =*    i    {^  —  ^)  +  -t'^'  ^^^  gerade  in  dem  oben  betraditetoi  Fik 

,       f  .       ^    .  .  3 

■wo   die  eitiheitliche   kritische  Temperatur  und    dann  auch,    wie    mr   sabea»  dsr 

Dampfdruck  eine  lineare  Funktion  der  molaren  Zusammensetzuag  i^t. 

Es  hat  sich  nun  in  der  Tat  eri^eben,  beispielsweise  bei  den  Untersucb^jnf^ 
von  S,  YoLtNG  ^  daß  die  FlOssigkeiteni  deren  Gemische  die  gerade  Dampidrai- 
kurve  aufweiseUp  bei  der  Mischung  keine  oder  wenigstens  eine  sehr  gerinffüpp 
Wärmemenge  entwickeln,  während  bekanntlich  andere  Paare  von  FiüssiRkeißffi 
öfters  eine  erhebliche  positive  oder  negative  Mischungsw^arme  besitzen.  Die  DÄffl' 
liehen  Kombinationen  von  Flüssigkeiten  haben  nach  Yoüng  noch  die  «ete 
Eigenschaft,  daß  bei  der  Vermischung  eine  nur  sehr  kleine  Volumändenmg  aof- 
tritt;  auf  den  Zusammenhang  der  beiden  Phänomene  kommen  wir  nodi  cibcr 
zu  sprechen. 

Nach  allem ^  was  wir  oben  besprochen  haben,  darf  man  nicht  annebmßii 
dafl  eine  gerade  Knr^^e  für  alle  normalen  Gemische  charakteristisch  sein  ^^rät: 
gerade  wie  a  und  &  für  einheitliche  Stoffe  spezifische  Konstanten  sind,  wird  djs 
nämliche  auch  wohl  mit  den  gegenseitigen  Konstanten,  namentlich  mit  ^j  ^ 
Fall  sein,  und  wir  ][ennen  auch  Gemische,  wie  von  Äthan  mit  Kohleasäiirt 
welche  unzweifelhaft  als  normal  zu  b^trachteti  sind  und  doch  keine  gerade  Daap' 


druckltnie  besitzen.    Ob  die  von  S» 
vcn^-andte  Substanzen  eine  dergleich 
weitere    Untersuchungen    lehren, 
(p-  95)1    so   ergibt   sich,    daß  die  j^t^ 
gleichem  kritischen  Druck  vorkomme^ 
heitliche  kritische  Linie  in  der  //-Figi 
sein;  es  ist  dann  nämlich  nach  p.  123: 


emerkte  Eigenschaft,  nach  der  nsk 
besitzen,  allgemein  gültig  isti  näsam 
ui    die  Beziehung    a^^'^^i^ii 

tgenschaft  nur  bei  Substanzen  *oa 
für  diese  Gemische  wüide  die  ea- 
der  Temperaturaxe  paraUdc  Gen«fc 


woraus 


y\  - 


—  -    und  dann  auch 

b\6, 

.M<^ 

4, 


(1  -  Jr)  i,  +  j,b^ 


K 


was  die  fraglichen  Sätze  zum  Ausdruck  bringt;  aber  diese  hypothetische  Beiiehnn^ 
gilt  nacli  den  heutigen  Beobachtungen  nur  selten  oder  wahrscheinlich  sogar  ui« 
genau,  und  S.  You^'G  hat  auch  gefunden,  daß  Gleichheit  des  kritischen  Drude 
keine  notwendige   Bedingung  für  die  Erscheinung  büdeL 
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b)   Dampfdrucke  und  Zusammensetzungen  binärer  Gemische. 


lerstofT  und  Stickstoff     .     . 
asser  und  Ammoniak*    .     . 

Hydrazin    .     .     . 

Chlor     .... 

Brom     .... 

Fluorwasserstoff  . 

Chlorwttsserstoif  . 

BromwuAser^tDJf  . 
Jodwasserstoff 
SchwefelwaaseretofF 
Schwcf^ldioxyd    . 
Salpetersäure  , 
Schwefelsäure 
Üherchlorsfiure    , 
Kohlendioxyd 
Seh  wefeJkohl  enstoff 
Äthan 

Tetrachlorkohten  Stoff 
Athylbromid  .     . 
Athyljodid .     .     . 
Butyljodid .     .     . 
Methylalkohol 
Athybdkohol  .     . 


Propylalkobol 

Isopropylalkohol 

ButyUlkohol  ,     , 

Tert.  Butylftlkohol 

Isobutyliilkohol    . 

Amyklkohol  ,     , 

Capryl  Alkohol 

AUylalkohoI    .     . 

Alhyläther      .     . 

Aceton  .     /     .     .• 

Chloral  .... 

Ameisens&ure .     . 

Essigsäure  .     .     . 

Propionsäure  . 

Buttersäure 

Propylpropionat  . 

Butylbutyrat   .     .  . 

Amylvalerat    . 

Triäthylamin  .     . 

Glycerin     .     .     . 

Benzol  .... 

Toluol  .... 

Xylol    .... 

Chlorbenzol    .     . 

Nitrobenzol     .     . 

Anilin    .... 

Phenol  .... 

Äthylbenzoat  .     . 

Naphtalin  .     .     . 

Pyridin .... 

Terpentinöl     .     , 
imoniak  und  Äthylalkohol . 
Propylalkobol 
Isötmtylalkobol 
lorwasserstoff  rnid  Kohlendioxyd 
Äthan     . 
Methyläther 
iwefel  und  Toluol      t     .     . 
Xylol.     .     .     . 


konkav 
Max. 

Min. 


Min. 
Min. 


Min. 
Min. 


Min. 
Min. 
Mm. 
konkav. 


konkav-konv. 
Max. 

Max. 

Max. 

Max. 
Max. 


Max. 

konkav 
Max. 

Mm. 
konkav 
konkav 
Max. 


Max^ 

konvex 


Het. 
Het. 

Het 

Het. 

Het. 
Het. 


Het 
Het. 
Het 
Het 
Het. 
Het 
Het 


Max. 
Max. 


Max. 

konvex 

konvex 

konvex 

kein  Max. 

Max. 

Min. 


Het 

Het 
Het 
Het 

Het 


Het 
Het 
Het 
Het 
Het 

Het 
Het 
Het 
Het 
Het 
Het. 
Het 
Het. 
Het 

Het 


Het 
Het. 
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CoKNBN,  Fraktionierte  Destillation. 


V.   BeiTAcktuiig  von  spctiellen  Prablemeti, 


Schwfffeldioiyd  tmd  Metliykblorid  .     . 

Mai,  Mio, 

18. 

Kohlendioxyd  .     . 

konksv 

10,   IB. 

Stickoiydnl  uod  Äthan  .,.*.- 

M«S. 

56. 

Kohlendioiyd  imd  Schwef«lsiOfe     •     . 

konkav 

4%  100. 

Schwefelkohlemtoff  , 

konkav 

111. 

Äüian 

,  Mtt, 

56,  59. 

MethylcWorid  ,     •    . 

Lud» 

U,  I&,41,5$* 

Chlorofonn        ,     ,     , 

lloidm 

lU, 

Schwcrdkahleostoff  uod  CWoroform      . 

]  Max, 

Het 

40,  95, 

TettacMorkobleQstofi 

konkav 

Ö,  la,  8i. 

Äthylbromid  .     . 

Max. 

i5. 

Atbyljodid     .     , 

!  Max. 

U. 

PerchlorftiKan     , 

kein  Max, 

m,  si. 

Met!ivlalkoboI     . 

. 

Het 

95. 

Äthyidkohol       . 

Max. 

Hei. 

2.  8,  la,  14,  40,  m, 

PropyUlkohol     * 

HeL 

60, 

kopropyklkohol 

Maat. 

95. 

ButyUlkölioI  .     . 

Het 

60, 

ÄÜiyliüier      .     . 

Max. 

2,  59,  40,  89, 

05,  U 

Aotftoii      .     .     . 

Max. 

95,  113,  115- 

Es»igiiiit«      .     , 

kern  Haxp 

95* 

V*leriai)6äarc? 

..p^ 

a«. 

MetiylaccUt  *     - 

Mai. 

m. 

ÄÜiylacelMt     ,     • 

Mai. 

13,  95. 

Metbvlal    .     .     , 

Max. 

11%  lU. 

Benid       .     .     , 

kookar 

l«,  n,  B9,  44, 

39* 

Nitrobeotol    .     . 

— 

aS 

AniliQ  ,     .     ,     , 



8«. 

Tbymol     »     ,     , 

^ 

ÄÜiylbeiuoat      , 

— ■ 

8i. 

Naphulin .     ,     . 

— 

u. 

Terpentinöl    >     , 

' — 

u. 

Kmmplier  .     *     , 

. 

m. 

Mix, 

5€« 

MethyMkobol 

Het 

57,  60. 

ÄlhyUlkohol 

HeL 

51, 

Propylalkoliol 

Het. 

51, 

^^^    ~       Isoprapyklkohol    .     ,     ♦     , 

H«t 

5T, 

— 

Btityklkohol 

HeL 

5T, 

Amylalkohol 

mischbar 

5L 

Propra  tmd  Methylalkohol      .... 

M«, 

Hct 

60. 

PeaUji  und  Methylalkohol      .     .     .     , 

MajL. 

HeL 

60. 

Nitrobenzül 

kein  Max. 

Het, 

54. 

Hcxm  und  Oktan     .     ^ 

gerade 

113. 

Methylalkohol       .... 

Max. 

HeL 

60,  95. 

Äthyklkohol 

1    MftX. 

Het, 

60,  113. 

Propylalkohol 

j  Mai. 

113. 

IfobutylÄlkohol     .      ,     .     , 

Max. 

113. 

Amylalkobol    ..... 

j  konkav 

113. 

Beniol 

1  Max. 

47. 

Amylea  und  Äthylalkohol       .... 

kojik.'konvex 

40. 

VaJeriansHure       .      ,     .     . 



86. 

Kitrobenzol    ..... 

1  konkav 

54. 

AmliD 

1 

Het. 

54. 

Thymol     ...... 

— 

86. 

Terpentin  Gl    .     .     .     ,     . 

1     — 

86. 

CMorofonn  und  Tetmchlorkoblenstoß"  . 

konkav 

43, 

Äthylbromid  .      .     .     , 

kein  Mas. 

95, 

Äthyljodid      .... 

kein  Max. 

95. 

Methylalkohol     .     .     . 

Älax, 

43,  77,  95. 

AthyLükohoK     .     .     . 

Max. 

43,  9A,  104. 

Isopnjpvlalkohol      .     . 

1  keb  Max. 

95. 

Athyläthcr      .     .      ,     . 

konvex 

39,  40,  44,  51, 

95. 

Aceton , 

Mb. 

43,  59,  95,  104 

,  113 

Melhylacetat .     _     .     . 

Min. 

95, 

AthviawrtÄt    .     .    ,     , 

kein  Mäx. 

95, 

F.   Dampfdrack  als  Funktion  der  ZuaammeDsetzuDg. 
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>form  und  Benzol 

konvex 

44,  65,  95. 

Toluol 

konvex 

44,  65. 

Äthylbenzoat     .     .     . 



86. 

hlorkohlenstoff  und  Äthyljodid 

Max. 

115. 

Methylalkohol 

Max. 

44,  105,  118. 

Äthylalkohol . 

Max. 

48,  99. 

Aceton      .     . 

Max. 

48. 

Äthylacetat    . 

Max. 

118,  115. 

Benzol.     .     . 

Max. 

44,  51,  62,  65,  99,  114, 

115. 

Toluol .     .     . 

konvex 

62,  65. 

Chlorbenzol  . 

konkav 

51. 

Nitrobenzol    . 

konkav-konvex. 

65. 

>form  und  Amylalkohol.     .     .     . 

kern  Max. 

45. 

Amylacetat     .     . 

kein  Max. 

45. 

rljodid  und  Nitrobenzol .     . 

konkav 

54. 

bromid  und  Äthyljodid  .     . 

konkav 

40. 

Methylalkohol 

Max. 

95. 

Äthylalkohol    . 

Max. 

95. 

Aceton  .     .     . 

kein  Max. 

95. 

Benzol    .     .     . 

konvex 

89. 

Benzoesäure 

_ 

86. 

Äthylbentoat  . 

— 

86. 

Jodid  und  Methylalkohol     . 

Max. 

12,  95,  109. 

Äthylalkohol 

Max. 

95. 

Max. 

95. 

Isopropylalkohol 

Max. 

95. 

Isobulyklkohol  . 

kern  Max. 

95. 

Aceton.     .     .     . 

Max. 

95,  115. 

Äthylacetat     .     . 

Max. 

115. 

Benzol.     .     .     . 

kein  Max. 

95. 

:yljodid  und  Methylalkohol 

Max. 

95. 

Äthylalkohol    , 

Max. 

95. 

Propyialkohol  , 

Max. 

95. 

I$opropylalkohol 

Max, 

95. 

Isobutylalkohol 

Max. 

95. 

Amylalkohol    , 

Max. 

95. 

Toluol    .     .     . 

kein  Max. 

95. 

3romid  und  Propylalkohol  . 

Max. 

45. 

Isobutylalkohol 

Max. 

45. 

Amylalkohol     . 

Max. 

45. 

Äthylbutyrat     . 

kern  Max. 

45. 

Amylacetat  .     . 

kein  Max. 

45. 

Toluol     .     .     . 

kein  Max. 

45. 

Jodid  und  Propylalkohol     . 

Max, 

45,  116. 

Isobutylalkohol  . 

kein  Max. 

45. 

Amylacetat     .     . 

kern  Max. 

45. 

enchlorid  und  Benzol      .     . 

gerade 

115. 

enbromid  und  Propylenbromid 

gerade 

115. 

Isobutylalkohol 

Max. 

95. 

AmyUdkohol     .     . 

Max. 

95. 

Amylacetat   . 

kern  Max. 

45. 

Metazylol      . 

kein  Max. 

95. 

rlalkohol  und  Äthylalkohol 

gerade 

44,  118. 

Äthyl&ther     . 

konvex 

44,  77,  95. 

Aceton      .     . 

Max.                      Het 

48,  77,  95. 

Methylacetat  . 

Max. 

45,  95. 

Äthylacetat    . 

Max. 

95. 

Methylcyanid 

Max. 

108. 

Benzol .     .     . 

Max. 

44,  95,  114. 

Toluol  .     .     . 

kein  Max. 

95. 

Thymol     .     . 

—  . 

86. 

MethylsaUcyUt 

— 

86. 

alkohol  und  Propylalkohol . 

kein  Max. 

95. 

Äthyläther  .     . 

konkav 

22,  48,  77,  88,  112. 

Aceton  .     .     . 

konkav 

48,  104. 

Äthylacetat .     . 

Max. 

95. 

9* 


V*    Betrachmne  von  fpexieileii  Ptoblemen, 


ÄtliyUIkohol  tmd  Mciliylcyanid  .     . 

Mu. 

108. 

hcatol 

Mut. 

44,   S2,  Ö9,  »5, 

9«.  loa 

Toluo]    ....,' 

Mm. 

fS,  H3L 

Nitrobcntöl      ,     ,     . 

— 

66. 

DipKcnylaiiira  .     .     . 

— 

ee. 

Pikrinsäure       .     .     .  ■ 

— 

ei. 

Athjlbcnzoat   .     .     J 

— 

M. 

Tbymol.     .     .     .     .  ' 

—    ■■ 

S6, 

Naphtaliü    .... 

— 

m. 

Fropylalkoliol  und  Isobutyklkoho]  .     .  | 

kdn  M«K. 

95- 

Äthylacetat     .     ,     . 

k€in  &l«x. 

95. 

Beiuol  .,,..' 

Mai. 

95,  114. 

ToJuol 

M»t, 

95. 

Isopropjlalko^ol  tmd  Atbyl^etztt      .     . 

M«x. 

95, 

B«Ä20l    .       -       .       . 

Max. 

95,  114. 

Tolml  .... 

kein  Max, 

95. 

Tcrt,  Butykikohol  tind  Benzol     ,     .     , 

Mai, 

114. 

lKibut)klkobd  und  Bcnrol     .     .     ,     .  ! 

Max. 

95,  114. 

Toluol     ,     .     ,     , 

M». 

95. 

MeUxylol     .     .     .  ! 

kein  Max. 

i5,' 

Amytilkoliol  ntid  Äthylbutji^t    .     ,     , 

kein  Max. 

46. 

AiDvla^Jetat .     .     ,     - 

Max. 

45. 

Benkol    .     ,     ,     ,     . 

konkmv 

iia. 

Tolttol    ,     .     .     .     , 

kein  Max. 

95. 

Onhoxylol.     .    .    . 

Max. 

9& 

Meta3Eylol    .... 

Max. 

95. 

Panuybl     .     .     .     , 

Max. 

«&w 

BroTnben^ol      .     .     . 

kein  M»t. 

95. 

AllyUHcohol  mid  Bcjizol     .     .     .     ,     , 

Max. 

m. 

Tolüol 

Max. 

95. 

Äthyläiher  nnd  Aceton 

kmikaT 

ßl,  4»»  95- 

Beniol , 

kionvex 

44. 

Nitrob^nKol    *     ■     <     • 

konkav-konvex 

54,  85,  86, 

Anilin  .,.,.. 

konkav- konvex 

85.                    , 

^^^ 

Atbylbeoioat      .     .     . 

konkav- konvex 

85,  8d.            1 

^^M 

MetbykaUcykt    .     .     . 

konkav-konvex 

S5<                    1 

^^H 

Terpentinöl    .... 

konkav-konvex 

85.  86.            1 

^^1 

Ptoaldehyd  imd  Ac^bddcbyd  .... 

konvex 

40,          ,      J 

1^1 

Aceton  und  ilcthylacetat    .     ,     .     .     . 

Max, 

95.    - 

ÄthyJocetat 

kein  Mäx. 

95. 

Benzol  

konvex 

30,   44, 

Phenol        ...... 

1  konkav 

98, 

Beniocsäur«^    ..... 



B6. 

Ätbylbeozoat  ..... 

— 

88. 

Min. 
Min. 

4. 

Pyridin  ,     .      ,      .     , 

3,  34. 

Picolin  ..... 

Min. 

84, 

Essigiänre  und  ButtersÄure      -     ,     .     . 

-^ 

48. 

Trimethylannin      ,     .     . 

Min. 

4. 

Triäthjlamiri    .... 

1  Miß. 

34. 

Benzol    ...... 

Mflx.                      Het. 

28,  65,  73,  95, 

115. 

Tolüol 

;  Max. 

65,  95,  115. 

Metaxylnl 

Max. 

95. 

Üipheaylamin  .... 

^^ 

86, 

Pikrinsänre       .... 

■ — 

86. 

BenÄ-De&äure     .... 



86. 

Saliql  säure      .... 

— 

86. 

Beniopbe^non    .... 

— 

86. 

Pyridin 

Min. 

3.  34,  115. 

Picolin    ...... 

i  Min. 

4. 

Propionsäure  und  Pyridin 

'  Min. 

3,  34. 

Buttersfiure  und  Bromben^ol   .... 

Max. 

95. 

Valeriansaure   und  Monochlor essigsaure 

.— 

48, 

Methylflcctat  und  Benzo] 

kein  Ua%. 

62. 

AtbylacelÄt  und  Athylpropionat  .     .      . 

gerade 

U3. 

Ätbylbutymt  .... 

kein  MajL. 

45. 

F.    Dampfdruck  als  Funktion  der  Zusammensetzung. 


133 


Äthylacetat  und  Benzol.     . 
Benzol  und  Toluol    .     .     . 

Chlorbenzol 

Brombenzol     . 

Nitrobenzol 
Benzol  und  Diphenylamin  . 

Benzoesäure 

Äthylbenzoat  . 

Naphtalin    .     . 
Toluol  und  Äthylbenzol     . 

Chlorbenzol     . 

Brombenzol     . 
Chlorbenzol  und  Brombenzol 


Max. 
gerade 
gerade 
gerade 


gerade 
gerade 
gerade 
gerade 


62,  95. 

113. 

65. 

65. 

86. 

86. 

86. 

86. 

86. 

118. 

65. 

65. 

118. 


In  der  Tabelle  beziehen  sich  die  Ausdrücke  wie  »gerade"  usw.  auf  die  Dampfdruck- 
kurve für  die  Flüssigkeit,  p  ss/{x{).  Unter  ^^konkav'*  und  ,,konvex**  sind  konkav  und  konvex 
nach  der  x-Achse  zu  verstehen:  konkav  ist  also  die  Kurve,  falls  die  Drücke  grflOer  sind  als 
auf  einer  Geraden.  Obwohl  Beobachtungen  über  verdünnte  Lösungen  bisweilen  Anweisungen 
über  den  Verlauf  der  fraglichen  Kurve  geben  können,  so  ist  doch  nach  Vollständigkeit  in  den 
literaturangaben  über  solche  Beobachtungen  in  der  Tabelle  nicht  gestrebt  worden.  Het.  be- 
deutet, daß  die  Substanzen  jenseits  einer  gewissen  Temperaturgrenze  nur  teilweise  sich  mischen: 
über  dieselben  vergleiche  man  den  VI.  Abschnitt,  speziell  die  dort  angeftlhrte  Tabelle.  Es 
sind  nur  solche  Paare  von  Substanzen  in  die  Tabelle  aufgenommen  worden,  welche  bei  den 
angewandten  Temperaturen  beide  verflüssigt  werden  können:  Gemische  von  „permanenten"  Gasen 
und  Flüssigkeiten  sind  also  außer  Betracht  geblieben.  Für  die  Literatur  über  solche  Kom- 
binationen, so  weit  sie  nicht  in  diesem  Buche  behandelt  ist,  verweisen  wir  z.  B.  auf  die  PhysikaL 
ehem.  Tabellen  (3.  Aufl.)  von  Landolt-Börnstein-Meyerhoffer. 


c)   Dampfdrucke  und  Zusammensetzungen  von  binären  Gemischen. 

I.  F.  B.  Allan,  J.  phys.  Chem.  2.  p.  120.  1898.  —  2.  Alluard,  Aim.  Chim. 
Phys.  (4)  1.  p.  243.  1864.  —  3.  G.  ANDRt,  Compt.  Rend.  126.  p.  1187.  1897.  —  4.  G.  ANDRi:, 
Compt.  Rend.  126.  p.  1105.  1898.  —  5.  G.  Ansdell,  Proc.  R.  S.  L.  34.  p.  113.  1882.  — 
6.  E.  C.  C.  Baly,  Phil.  Mag.  (5)  49.  p.  517.  1900.  —  7.  J.  A.  le  Bel,  Compt.  Rend.  88.  p.  912. 
1879.  —  8.  M.  Berthelot,  Compt  Rend.  67.  p.  430.  1863.  —  9.  A.  Bineau,  Ann.  Chim.  Phys, 

(3)  7.  p.  257.  1843.  —  IG.  A.  Blümcke,  Wied.  Ann.  34.  p.  10.  1888;  36.  p.  911.  1889.  — 
II.  C.  H.  Brinkman,  Dissertation.  Amsterdam.  1904.  —  12.  F.  D.  Brown,  J.  Chem.  Soc. 
35.  p.  547.  1879.  —  13.  F.  D.  Brown,  J.  Chem.  Soc.  39.  p.  304.  1881.  —  14.  Büssy  et 
H.  BuiGNET,  Compt.  Rend.  69.  p.  673.  1864.  —  15.  A.  Butlerow,  Lieb.  Ann.  168.  p.  228. 
1872.  —  16.  A.  Calm,  Berl.  Ber.  12.  p.  613.  1879.  —  ^7'  H.  R.  Carveth,  J.  phys.  Chem. 
3.  p.  193.  1899.  —  18.  F.  Caubet,  Liqudfaction  des  m^langes  gazeux.  Paris.  1903;  Z.  Phys.  Chem. 
40.  p.  257.  1902.  —  19.  G.  Chancel,  Lieb.  Ann.  16L  p.  298.  i86q.  —  20.  J.  C.  Christens^n, 
J.  phys.  Chem.  4.  p.  585.  1900.  —  21.  E.  H.  J.  Cunaeus,  Dissertation,  Amsterdam.  1900; 
Z.  Physik.  Chem.  36.  p.  232.  1901.  —  22.  J.  Dalton,  Schweigg.  Journ.    28.    p.  363.    1820. 

—  23.  J.  Dalton,  nach  J.  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie  (5.  Auflage).  L  p.  512,  479.  1843. 

—  24.  W.  Deicke,  Pogg.  Ann.  119.  p.  156.  1863.  —  25  C.  Dieterici,  Wied.  Ann.  62. 
p.  616.  1900.  —  26.  F.  DoLEZALEK,  Z.  Physik.  Chem.  26.  p.  321,  1898.  —  27.  A.  Dronke, 
Dissertation,  Marburg.  1862.  —  28.  E.  Duclaux,  Ann.  Chim.  Phys.  (5)  7.  p.  264.  1876;  14. 
p.  305.  1878.  —  29.  A.  Dupr6,  Pogg.  Ann.  148.  p.  236.  18^3.  —  30.  M.  R.  Ebersole,  J.  phys. 
Chem.  6.  p.  239.  1901.  —  31.  E.  Erlenmeyer,  Lieb.  Arm,  126.  p.  3^5»  ^8^3-  —  S^-  C. 
Friedel,  Compt.  Rend.  81.  p.  152,  236.  1875.  —  33.  R.  Gahl.  Z.  Physik.  Chem.  33.  p.  178. 
1900.  —  34.  J.  A.  Gardner,  Berl.  Ber.  23.  p.  1587.  1890.  —  35.  O.  Gerber,  Dissertation. 
Jena.  1892.  —  36.  Th.  Gerlach,  Z.  Anal.  Chem.  24.  p.  106.  1885.  —  37.  H.  Goldschmidt 
und  K.J.  CoNSTAM,  Berl.  Ber.  16.  p.  2976.  1883.  —  38.  G.  Gore.  J.  Chem.  Soc.  22.  p.  368. 
1869.  —  39.  G.  GuGLiELMO,  Rendic.  R.  Acc.  dei  Lincei  (5)  1.  p.  242,  294.  1892.  —  40.  F. 
Guthrie,  Phil.  Mag.  (5)  18.  p.  495.  1884.  —  41.  Ch.  M.  A.  Hartman,  Dissertation.  Leiden. 
1899:  Commun.  Leiden.  No.  43.  1899.  —  4a.  J.  K,  Haywood,  J.  phys.  Chem.  1.  p.  232.  1897. 

—  43.  J.  K.  Haywood,  J.  phys.  Chem.  8.  p.  317.  1899.  —  44.  J.  K.  Haywood,  J.  Amer. 
Chem.  Soc.  21.  p.  994.  1899.  —  45.  C.  D.  Holley,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  24.   p.  457.  1902. 

—  46.  R.  Hollmann,  Z.  Physik.  Chem,  43.  p.  129.  1903.  —  47.  D.  H.  jfACKSON  and 
S.  YouNG,  J.  Chem.  Soc.  73.  p.  922.  1898.  —  48.  G.  W.  Kahlbaum,  Studien  über  Dampf- 
spannkraftsmessungen. Basel.  1893.  —  49,  De  Khanikof  et  W.  Louguinine,  Ann.  Chim.  Phys. 

(4)  11.  p.  412.  1867.  —  50.  R.  Knietsch,  BerLBer.  34.  p.  4069.  1901.  —  51.  Ph.  A.  Kohn- 
stamm,  Dissertation.  Amsterdam.  1902.  —  52.  D.  Konowalow,  Wied.  Ann.  14.  p.  34.  1881. 

—  53.  D.  Konowalow,  Berl.  Ber.  17.  p.  1531.  1884.  —  54.  D.  Konowalow,  Drud.  Ann. 
10.  p.  360.    1903.  —  55.  J.  P.  KUENEN,  Arch.  N^rl.   26.  p.  354.    1893;    Z.  Physik.  Chem. 
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2.  Hifiik.  Ok^  sc  p.  £67«  l»97,  --  S7*  J-  ^-  Kr»Kic  aed  W.  G.  Rxiwo:«*  »äL  Mic.  6) 
4a  p.  iSo.  1S99;  ^  l'brA.  C&«.  Sa  p.  141.  ti9^  -  5S.  J.  F.  Ki:rjc£^«  FU.  11^ fi) 
1-  P*  59J*  »901 ;  Z.  Pl^**  Cbctt.  37-  p-  4^5^-  «fou  —  5g,  J.  P,  Kc^^v^ji  aad  W.  & 
Rmoift,  PUL  M*t.  (6)  4.  p.  1 1>  1901.  —  60.  }.  r,  KvwMMii^  PbO.  lU^^  |4|  A«  p.  ^37.  ijn^ 
—  61*  K  J.  f  AH  t»u  Ln,  DöMTtitfiaa,  AmfUa^M^  tb^%,  Z.  PkTvik.  ChM.  3S.  p.«««. 
1900.  ^  62.  H.  A.  LKOWWun,  Pkit  Mj^  (s>  40,  p,  39**  fb^y,  4«.  p.  4*-  iS^  —  63.  IL  A. 
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0.  Thermische  Größen. 

Es  mdgcn  hier  einige  Andeutungen  über  das  Verhalten  der  verschiedenen 
Konätamen    bei  Gemischen    gegeben  werden.     Wir    betrachten 


rein    thermi«chcn 
züüflchit  die 


1.  Terdampfnügi-  und  EoBdenaatiaiiswänne. 

]Hc»e  Größen  §ind  in  den   früheren  thermodynamischen  Fonneln    mit  w^^ 

und  w^  j  hr zeichnet  ^'orden :  dieselben  hängen  nach  ihrer  Definition  von  der 
Zu*;imnKui»rt7.ung  des  Gemisches  ab,  und  die  direkte  Bestimmung  würde  also 
triitm  für  Gcmiichc  zweier  bestimmter  Substanzen  eine  viel  umfassendere  und 
vcrwirkeUerc  Arbek  erfordern  als  bei  einheitlichen  Stoffen*  Nur  für  Maximum^ 
und  Minimumßcmische  könnte  die  Bestimmung  in  der  nftmlichen  Weise  wie  für 
einheitliche  Stoffe  geführt  werden;  für  dieselben  ist  nfimlicl),  dem  konstanten 
Gehalte  mfcAgt, 


m 
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und  hat  also  die  Verdampfungswärme  die  gewöhnliche  Bedeutung. 

Für  ein  Gemisch  von  bestimmter  Zusammensetzung  ist  im  allgemeinen: 

t—^  =  — ^^  und  /-  ^    —      ^2 


d/,,         2^2  1  ^^«.        ^12 

und  es  lassen  sich  daher  die  fraglichen  Größen  aus  Bestimmungen  von  Dampf- 
drucken bei  verschiedenen  Temperaturen  herleiten,  felis  nur  v^^  und  »j^,  die 
Vclumänderungen  bei  der  Mischung  der  Phasen,  bekannt  sind.  Für  Maximum- 
gemische ist  nach  dem  oben  Gesagten: 

^^*i        «'21  ^12  ^^•.  ' 

Aus  Messungen  über  Dampfdrucke  des  Maximumgemisches  von  Kohlensäure  imd 
Äthan  haben  Kuenen  und  Robson  ^  bei  niedriger  Temperatur,  wo  die  Volum- 
größen nach  den  Gasgesetzen  ausgerechnet  werden  konnten,  die  Verdampfungs- 
wärme nach  dieser  Formel  bestimmt    Die  Messimgen  ergaben  beispielsweise  bei 

—  65^  für  die  Größe  -^   in   Atmosphären    den  Wert   0,209;    das  Volum   des 

Dampfes  ergab  sich  pro  Gramm  des  Gemisches  zu  91  cc;  hieraus  erhält  man 
für  lüj  3  den  Wert  von  89  Kalorien. 

Es  wurde  diese  Größe  dann  mit  den  Verdampfungswärmen  der  Kompo- 
nenten verglichen;  bei  der  nämlichen  Temperatur  wurde  für  dieselben  95  (CO,) 
und  114  (Äthan)  gefunden.  Die  Verdampfungswärme  des  Gemisches  ist  also 
relativ  klein. 

Vergleicht  man  statt  der  Verdampfungswärmen  selbst  die  inneren  Ver- 
dampfungswärmen, welche  man  erhält  durch  Subtraktion  der  äußeren  Arbeit,  so 
findet  man  79  fQr  das  Gemisch  und  86  imd  100  für  die  Komponenten;  auch 
dann  zeigt  sich  also  die  nämliche  Beziehung.  Schließlich  kann  man  noch  die 
Veigleichung  in  der  Weise  anstellen,  daß  die  fraglichen  Größen  fQr  die  tatsäch- 
lich im  Maximumgemisch  enthaltenen  Massen  der  Komponenten  ausgerechnet 
und  deren  Summe  mit  der  Verdampfungswärme  des  Gemisches  verglichen  werden; 
auf  diese  Weise  ergeben  sich  91  Kalorien  gegen  79  für  das  Gemisch. 

Die  gefundene  Relation  erklärt  sich  schon  daraus,  daß  die  kritische  Tempe- 
ratur des  Gemisches  niedriger  ist  als  diejenige  der  Komponenten  und  deshalb 
die  latente  Wärme  bei  der  gleichen  Temperatur  auch  niedriger  ausfallen  muß. 
Dieser  Zusammenhang   läßt   sich    auch    molekulartheoretisch    formulieren.     Nach 

der  Theorie  von  Van  der  Waals  ist  die  innere  latente  Wärme  gleich 


\^i        ^2/ 


wo  1  und  2  sich  wieder  auf  die  Flüssigkeit  imd  den  Dampf  beziehen  und  a  die 
Attraktionskonstante  in  der  Zustandsgieichung  vorstellt  Es  ist  nämlich  nach 
einem  bekannten  Gesetze  der  Thermodynamik: 


ds          dp 

dvt~~     dt^      ^' 

wo  e  die  Energie  darstellt. 

Weiter  ist  nach  der  Zustandsgieichung 

Rl           a 

^-   v^b          v^ 

und  deshalb 

de           a 

dv  t        v^ 

^  J.  P.  Kuenen  &  W.  G.  Robson,  Phil.  Mag.  (6)  4.  p.  129  ff. 


Diese  GrüSe  bedeutet  die  Energieaboahme  bei  der  Kompression  von  e^nem  seit 
großen  Volum  auf  das  \'olora  z'  Eüd  die  Energiedifferenz  der  Substanz  im  düBpf* 
förmigen  und  flüssigen  Zustande,    d.  h.    die    fragliche   innere    Latente  Wämue,  k 

daher  gleich 


Vernachlässigt   man    das    Glied    —  und  setzt  noch  r^  =  6^  so  reduziert  sidi  ät 

Ergebnis  anf  —,  d,  K  auf  eine  Größe,  welche  der  ungespalteten  kri tischen  Temp 

ratur  proportional  ist;  damit  bestätigt  sich  der  oben  erwähnte  Zusammenhang  m 
dem  kleinen  Werte  der  letzteren  Größe  beim  Maximumgemische.  Wie  wir  im* 
führlich  besprachen  j  hängt  diese  Tatsache  mit  einem  kleinen  Werte  der  p^ 
seitigen  Attraktionskonstaüte  a^  ^  zusammen. 

2,  Hiiehnngs wärme. 

Die  oben  angestellten  Betrachtungen  geben  uns  einen  Ansatz  fiir  die  Dw' 
kussion  der  Mischungs wärme  zi^^eier  Stoffe;  dieselbe  ist  nämlich  augenscheioM 
der  Summe  der  Eoergieabnahme  bei  der  Mischung  und  der  bei  der  Äfisdiiffif 
geleisteten  äußeren  Arbeit  gleich;  ftir  diese  EnergieAbnahme  läßt  sich  schieibai 
die  Summe  der  Energien  der  Bestandteile  vermindert  um  die  Energie  des  G^ 
misches,  und  daher  auch:  die  Energie  Verminderung  des  Gemisches  bei  der  Koti> 
pression  von  einem  sehr  großen  auf  das  wirkliche  Volum  vermindert  um  tbc 
Summe  der  nämlichen  Größen  für  die  Komponenten,  wie  schon  auf  p.  127  !»*• 
gesprochen  wurde.  Nun  wurde  oben  gezeigt,  wie  diese  EneTg:iegTÖÖen  aus  dtf  ^ 
Beziehung  zwischen  /,  r  und  /  erhalten  werden  können.  Die  Rechnung  kann  n; 
nämlicher  Weise  mit  anderen  Formen  der  Zu  stand  sgl  eich  mig  wie  mit  der  nrspriiD^'- 
liehen  durchgeführt  und  auch  in  einem  gegebenen  Falle  unabhängig  von  jdcf 
Gleichung  unmittelbar  auf  die  Beobachtungsdaten  basiert  werden. 

Die  oben  fp,  135)  angestellte  Berechnung  der  Verdampfungs wärme  Ist  ti^ 
eine  Anwendung  in  einem  besonderen  Falle  der  Berechnung  von  Energieänderungen 
bei  Änderung  des  Volums;  dort  wurde  ein  relativ  kleiner  Wert  für  das  Gemisch 
Äthan-Kohlensäure  gefunden:  offenbar  deutet  dieses  also  auch  auf  einen  negati\tn 
Wert  der  Mischungswärme  hin,  d.  h,  auf  Wärmeabsorption  bei  der  Mengung  von 
flüssiger  Kohlensäure  mit  flüssigem  Äthan,  was  auch  mit  der  kleinen  Attrakton 
in  gutem  Einklang  ist:  die  Mischungswärme  der  Dämpfe  ist  jedenfalls  relativ  so 
klein,  daß  dieselbe  vernachlässigt  werden  darf. 

Nach  dem  obigen  Schema  hat  Margules^  die  Mischungswärme  von  KohlcD- 
säure  und  Stickstoff"  nach  den  Isothermenbeobachtungen  von  Andrews  berechnet: 
auch  hier  ergab  sich  ein  kleiner  negativer  Wert. 

Nimmt  man  die  ^\^VALssche  Gleichung,  wie  oben,  als  gültig  an,  so  ergibt 
sich  für  die  Mischungswärme,  mit  Vernachlässigung  der  äußeren  Arbeit,  von  zwei 
Flüssigkeiten 

cjj.         ^1  (1  —  A')  a.-,x 

'  M.  Marüules,  Wien.  Ber.  97.  p.  1399.   1888. 
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wie  schon  früher  (p.  128)  dargetan  wurde.    Die  Mischungswärme  hängt  also  nach 
der  Zustandsgieichung  sowohl  von  der  Attraktion  wie  von  den  Volumen  der  Kom- 
ponenten und  Gemische  und  deshalb  von  der  Volumänderung  bei  der'  Mengxmg  ab: 
dasselbe  kann  aber  auch  von  vornherein,   unabhängig  von  einer  speziellen  Form 
der  Zustandsgieichung,  eingesehen  werden  und  gilt  im  allgemeinen  für  assoziierende 
c-  wie  für  normale  Stoffe.    Diese  Auffassung  läßt  sich  noch  etwas  näher  präzisieren, 
r  indem  man  die  gewöhnliche  Mischungswärme  bei  konstantem  Drucke  in  zwei  Teile 
r  gespalten  denkt:    die  Mischungswärme   bei   konstantem  Volum  und   die  Wärme- 
entwickelung  bei    der    eintretenden  Volumänderung;    die    bei   letzterer   geleistete 
äußere  Arbeit    braucht   nicht   in  Betracht   gezogen   zu    werden.     Diese    Wärme- 
entwickelung hängt  dem  Vorzeichen  nach  von  der  Volumänderung  bei  der  Mengung 
ab,  muß  bei  einer  Kontraktion  positiv   und    bei    einer  Ausdehnung  negativ  sein. 
:    Betrachten  wir  jetzt  das  Vorzeichen  der  bei  Gemischen  tatsächlich  beobachteten 
Volumänderungen  und  Wärmetönungen,  so  ersehen  wir  (Tabelle  auf  p.  142),  daß  in 
manchen  Fällen  Kontraktion  mit  Wärmeentwickelung  und  Ausdehnung  mit  Wärme- 
^    absorption  kombiniert  vorkommt;  wo  dieses  nicht  der  Fall  ist,  findet  man  immer 
.    Kontraktion  mit  Abkühlung   zusammengehend,    niemals    umgekehrt    Ausdehnimg 
[    mit  Wärmeentwickelung;    hieraus   geht   hervor,    daß    die  Wärmetönung   bei    der 
.    Mischung  ohne  Volumänderung  immer  relativ  klein  ist  und   fast  ausnahmslos  in 
einer  Wärmeabsorption  besteht.     Diese  Tatsache  hängt  wohl  mit  der  schon  früher 
hergeleiteten  Eigenschaft  zusammen,  daß  die  gegenseitige  Anziehung  von  Substanzen 
gewöhnlich  einen  relativ  kleinen  Wert   aufweist 

Schon  im  vorigen  Abschnitte  haben  wir  gesehen,  daß  ein  gewisser  Zu- 
sammenhang zwischen  der  Wärmetönung  bei  der  Vermischung  der  Flüssigkeiten 
und  den  Dampfdrucken  bemerkbar  ist:  wo  die  Dampfdruckkurve  eine  Gerade 
ist,  ist  auch  die  Wärmetönung,  wie  auch  die  Volum  änderung  bei  der  Ver- 
mischung, äußerst  gering;  im  großen  und  ganzen  findet  sich  die  Regel  be- 
stätigt, daß,  je  größer  die  W^ärmeentwickelung  ist,  um  so  kleiner  die  Dampf- 
drucke der  Gemische  sind  und  umgekehrt:  auffallend  ist  beispielsweise  die 
hohe  Wärmeentwickelimg  bei  der  Vermischung  von  Chloroform  und  Aceton,  welche 
einen  minimalen  Dampfdruck  besitzen.  Die  Gemische  mit  hohen  Dampfdrucken, 
beziehungsweise  mit  einem  Maximum,  kühlen  sich  bei  der  Mischung  ab.  Ein  ex- 
tremer Fall  wird  uns  von  denjenigen  Stoffen  geboten,  welche  sich  nur  unvoll- 
ständig mischen  können;  auf  diese  kommen  wir  im  nächsten  Abschnitte  zurück. 
S.  YouNG  ^  hat  bemerkt,  daß  bei  großer  chemischer  Ähnlichkeit  der  Komponenten 
eines  Gemisches  die  Dampfdrucke  wenig  von  der  geraden  Linie  abweichen  und 
die  Volumänderungen  und  Wärmetönungen  auch  geringfügig  sind.  Was  die 
Gemische  von  abnormen  Stoffen  anbetrifft,  so  folgen  dieselben  keiner  allgemeinen 
Regel:  bisweilen*,  wie  bei  Methylalkohol  und  Wasser,  findet  eine  große  Wärme- 
entwickelung statt,  während  z.  B.  das  höhere  Glied  der  Alkoholreihe,  Propyl- 
alkohol,  mit  Wasser  eine  Wärmeabsorption  bedingt:  da  bei  der  Mengung  von 
abnormen  Stoffen  wahrscheinlich  die  Aufhebung  der  Assoziation  eine  erhebliche 
Rolle  spielt  und  letztere  wohl  als  eine  eigentümliche  Äußerung  von  großer  At- 
traktion anzusehen  ist,  so  würde  dieselbe  an  sich  eine  Abkühlung  bedingen, 
wie  tatsächlich  bei  Propylalkohol  beobachtet  wird,  und  die  erhebliche  Wärme- 
entwickelung bei  den  beiden  niedrigeren  Gliedern  muß  daher  von  der  großen 
Kontraktion  bedingt  sein,  welche  ihrerseits  als  Folge  der  molekularen  Umsetzungen 
bei  der  Vermischung  aufzufassen  ist;  wahrscheinlich  ist  diese  auf  eine  größere  At- 
traktion auf  Wasser  bei  den  ersten  Gliedern  als  bei  den  höheren  Gliedern  zurück- 
zuführen« oder  möglicherweise  auf  gegenseitige  Assoziation. 

Schließlich  sei  noch  darauf  hingewiesen,   daß  das  Vorzeichen  der  Wärme- 


1  S.  YouNG,  Fractional  Distillation.  Macmillan.  1903.  p.  40. 
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tüni3ii§^  bisweilen  von  den  relativen  Mengen  der  Sto0e  abhängt,  c.  B.  Kr  lii 
höheren  Alkohole  mit  Wasser  nach  Young  *  und  für  Chloroform  mit  Äthjbltolö 
nach  BussY  und  Buigkex*  * 

3.  Allgemeiner  Auidmek  f^  die  Waxinetönun^* 

Die  Warmeentwickclung  bei  einer  beUebi|E^cn  Umsetzung  unter  koosäfllft 
Drucke  läßt  sich  bekanntlich  nach  Gibbs  folgen deriA^cise  thennodjTiamisd  fcnifr 
Heren.  Nach  dem  ersten  HauptsaUe  der  Thermodynamik  ist  die  in  einer  Uii^ 
Wandlung  absorbierte  Wärmemenge  gleich  der  Summe  der  Zunahme  der  wma 
Eneigie  £  und  der  geleisteten  äußeren  Arbeit,  daher  gleich  «'  — i+/{p'-^ 
oder  auch  gleich  der  Vennebrung  der  Größe  £  +  ß^f,  und  schließüch  die  W4» 
entWickelung  gleich  der  Yennindening  dieser  Funktion.  Nach  der  Gfeiiias 
^  =  i^  f^i  ^p^  j£anii  auch 

H 
^-h/>v^t  +  nf  =  t-^jy 

geschrieben  werden.     Es  ist  also  die  Wärmetönung  gleich  der  Venmndeimig  da 

Funktion  J  —  /  —  . 
^  dt 


4.  Auf  lösnnf  dar 

W^TiH«>TY  ^r  dieses  Gesetz  l 
einer  Irl,  Fha'»^*  m  d^r 

US  tben 

Bb  vermenning    von       ,    a. 

Nennt  man  ti    das  Potential  i 
und  nimmt  man  «^  sehr  klein,  so  ist 


i&ie  in  der  andeien. 

^'-ise  auf  die  schon  erledigte  AufÄt 
Eoexistierenden  Phase  an»  so  bcsäl|' 
;u]tat  Hat  man  nämlich  ä^  aii*i 
aemander  und  denkt  man  sid  ^ 
g  Moleküle  der  Substanz  ^  cnikl» 

x^,    ergibt    sich    daratis   JTj'-^i* 
e  pro  Molekül  nach  der  Venniscbtfl? 


Wj  +  Mj 


und  deshalb  ftlr  die  ganze  Phase: 


("i  +  "a)  £/  ='  (''i  +  ''2)  fi  +  '»a  (^%  —  ^i) 


fix. 


Der  Potentialzuwachs  ist  also  gleich 


wegen  (p.  28)  4-^J    =   f^ 


und  .1-^n    5^  -E.-^t>— ■ 


1  ^^*a 

Für  die  Wärmeent Wickelung  Q  erhalt  man  daher: 

in  Obereinstimmung  mit  dem  auf  p*  40  gefundenen. 

1  S,  YOüNG    &    E,   C,  FöRTEY,   J.    Chem.    Soc.    81,    p.  738.    1902,  —  *  ^^^^  ^ 
^>  BüiGKKT,  Compu  Rcnd,   Ö9-   p,  6^2.    1*^64;  64.  p.  350,  1S67. 


G.   Thennische  GrOfien.  IjO 

^.  6.  Terdünniing  einet  Oemiiohet. 

In  der  Folge  soll  angenommen  werden,  daß  der  Dampf  den  Gasgesetzen 

folgt  und  das  Flüssigkeitsvolum  zu  vernachlässigen   ist:    wir   können    dann  einen 

^  einfachen  Ausdruck  fQr  die  Verdünnungswärme  herleiten,  von  welcher  die  klassische 

von  Kirchhoff  ^  für  Lösungen  erhaltene  Formel  einen  besonderen  Fall  bildet 

^  Wir  denken  uns  ein  flüssiges  Gemisch  und  eine  kleine  Menge  der  einen 

^Komponente  und  wollen  die  Wärme  berechnen,  welche  frei  wird,  wenn  letztere 

^'  dem  Gemische  zugesetzt  wird;   es  werden  z.  B.  «,' Moleküle  der  ersten  Kompo- 

-  nente  a  dem  Gemische   ««  +  »5  zugefügt     Der  Molenbruch  J^^  =  «6 :  («a  +  «6 ) 

•  ändert  sich  dann  in  oTj'  =  »5 : («o  +  «5  +  na)  und  deshalb  oTj'  —  jc^  =  —  ^j««' : 

(«o  +  »6  +  «a);  für  das  Potential  eines  Moles  hat  man  also,  bei  kleinem  Werte 

'   von  «o'>  gerade  wie  oben: 

?'  =  ?  ^S:i  ^i»a         ^    ^ 

^  ^  dx^     »a  +  »6  +  ^a 

Das  Gesamtpotential  war  anfänglich  ?i(«a  +  «fc)  +  tai«a'i  u^^d  es  ist  nach  der 
Mischung  gleich  tii^a  +  f^h  +  ^a'yf   cler  Zuwachs  des  Potentials  ist  also  gleich 

dt 
(tj  —  x^  —^ Jjo)  »c'-     F*^r  clie  gesuchte  Mischungswärme  It^t  sich  also  jetzt 

schreiben: 

^--•••{'.-'.■l|-'.--4«.-'.^-w}- 

dt, 

Den  Gleichgewichtsbedmgungen  zufolge  können  wir  hierin  den  Ausdruck  f  j  —  x^  — -^ 

durch  fj  —  Jtj  '  und  fj«,  durch  f^a  ersetzen;  überdies  ist  nach  den  Gas- 
gesetzen (p.  45): 

fj  =  ^/  -  i?/  log  z/,  +  ^/{(l  -  ^,)  log  (1  -  x^)  +  x^  log  x^]  +  /'jf,  +  Q. 
Aus  diesen  Gleichungen  geht  also  hervor: 

i^-^^^Rt  +  Rtyoi^^^^  +  Q 

und 

t,a  =  ^/  +  ie/iog-|^  +  e 

und  deshalb  auch: 

wo  /  den  Dampfdruck  des  Gemisches  imd  pa  den  Dampfdruck  der  Substanz  a 

in  reinem  Zustande  angeben. 

Bei  der  Berechnung  des  partiellen  Difierentialquotienten  nach  /  {x^  und  p 

dt 
konstant)  in  ^braucht/  nicht  als  konstant  betrachtet  zu  werden,  da  ja— -^  =  v.  für 

dp 

die  Flüssigkeit  vernachlässigt  werden  kann.  Man  kann  also  die  partielle  Differen- 
tiation nach  /  durch  die  Differentiation  bei  konstantem  x^  längs  der  Grenz- 
kurve ersetzen,  und  diese  Operation  darf  natürlich  auch  auf  das  zweite  Glied 
der  letzten  Gleichung  angewandt  werden.  Führt  man  also  die  Differentiation 
aus,  so  ergibt  sich  unmittelbar: 


^  G.  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  103.  p.  454.  1856;  104,  p.  485.  1857. 


I^  V.   Betnchtmig  von  ^MikDen  IVobleaien. 

at    {  pa         J  (% «  kouut) 

Die  fragliche  Wannetönung  ergibt  sich  daher  als  eine  Funktioo  des  \ 
/(l  —  x^  der  ersten  Substanz  a  und  des  Dampfdruckes  der  namlirhfan  I 
in  reinem  Zustande /»;  die  KiRCHHOFFsche  Formel  f&r  eine  LOcung  einen 
flOchtigen  Stoffes   ergibt  sich,   indem  ;r,  •■  0  eingesetzt    wird,    da  :r  ndi 
auf  die  gelöste  Substanz  zu  beziehen  hat     Für  die  PrOfiing  der  obigen  Fa 
stehen  noch  keine  Beobachtungen  zur  Verf&gung. 

Far   weitere   ähnliche  Rechnungen   in   anderen  Fallen    verweisen  vir  iri| 
DuHEMs   Arbeiten,   wo  jedoch   etwas   abweichende   Rechnnngsi 
werden. 

6.  Spadllsehe  Wirme. 

Für  diese  Größe  "gelten  gewisse  bekannte  thermodynamische 
welche  auch  auf  Gemische  unveränderlicher  Zusammensetzung    anwendbar  ^| 
Nennt  man  die  spezifischen  Wärmen  bei  konstantem  Vohnii  und  bei 
Drucke  resp.  c^  und  r^,  so  lauten  dieselben: 

bc^   __     b^p       d€p   _  ö*r  ^  dp     Bv 

Aus  Isothermenbeobachtungen,  resp.  Zustandsgieichungen,  können  also  die  spe» 

fischen  Wärmen  berechnet  werden. 

Nach   der   einfachen  Zustandsgieichung   ist   c^    nur   von    der  TempentKi 

dp 
nicht  von  der  Dichtigkeit  abhängig:    es  ist   nämlich    -^   konstant    und   deshA 

dt 

— -V  »  0.    Für  gewisse  einheitliche  Stoffe  werden  letztere  Gleichungen  von  Beob- 

d/" 

achtungen  von  Ramsay  und  Young  ^  bestätigt,  und  das  nflmliche  Gesetz  «iid 
auch  wohl  für  normale  Gemische  annäherungsweise  gelten.    Rechnungen  darfiber 

stehen  noch  fast  aus. 

Für  Cj,  gilt  diese  Regel  lüemals:  auch  der  Einfluß  der  Temperatur  ist  fu: 
die  beiden  Größen  Cj,  und  r,,  fundamental  verschieden:  beim  kritischen  Punkte 
wird  erstere  Größe  unendlich  groß,  während  (\.   immer  endliche  Werfe   behält 

Vergleichung  von  Gemischen  mit  den  Komponenten. 

Für  diese  Vergleichung  stehen  einige  Beobachtungsreihen  zur  VerfÖgoDg. 
Gewisse  Flüssigkeitspaare  folgen  in  l)ezug  auf  ihre  spezifische  Wärme  einem  ein- 
fachen Mischungsgesetze,  d.  h.  dieselbe  läßt  sich  aus  den  spezifischen  Wärmen 
Ca  und  r^   der  Bestandteile  nach  der  Formel 

c  =  c^{l  —  .v)  +  o,.v 

berechnen.  Diese  Regel  trillt  nach  Messungen  von  Schüller  ^  für  die  Paare: 
Chloroform- Benzol,  Chloroform-SchwefelkohlenstolV  und  Benzol-SchwefelkohlenstoflF 
zu.  Mischungen,  welche  Äthylalkohol  enthalten,  ergeben  nach  demselben  Beob- 
achter zu  hohe  Werte  für  c;  untersucht  wurden:  (Gemische  mit  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Wasser.    Das  nämliche  gilt  für  die  Mehrzahl  der 


1  Diese  Fonnel  wurde  zuetit  von  W.  Kernst  (Theor.  Chemie,  Erste  Aufl.,  p.  io6.  1893) 
erhalten.  Weiter:  P.  DUHXM,  Diss.  et  Mtianges,  m.  p.  103.  1894;  Trait6  Elcm.  de  M^caniqae 
Chimique»  IV.  p^  i»o.  in.  180Q.  — .  t  w.  Ramsat  a  S.  Young,  Phil.  Mag.  (5)  24.  p.  iq6. 
1887.  —  *  T.  mttt/lkn^  Bonn.    1869;   P.  A.  Erg.  V.    p.  116,  192.   i8;i. 


G.    Thermische  Großen.  141. 

J^^>ii  Anderen  geprüften  Gemische.^  Die  spezifischen  Wärmen  der  Alkohol- Wasser- 
^-^»^mische  liegen  sogar  teilweise  oberhalb  der  spezifischen  Wärme  des  Wassers 
^^^^id  weisen  daher  ein  Maximum  auf.  Dieses  gilt  auch  nach  späteren  Unter- 
^^^^chungen*  für  andere  Glieder  der  Alkoholreihe.  Ausnahmsweise  ist  die  spezi- 
^^che  Wärme  eines  Flüssigkeitsgemisches  kleiner  als  nach  der  Mischungsregel 
»^'^rechnet,  wie  bei  Gemischen  von  Ameisensäure  mit  Wasser '  und  von  Schwefel- 
^ohlenstofi'  mit  Chloroform*.  Lösungen  von  festen  Stoffen  in  Wasser  bilden  auch 
st  alle  Ausnahmen  von  der  Mischungsregel:  die  meisten  Salze  liefern  Lösungen 
^QQit  kleineren  Werten  von  r,  als  aus  dem  Gesetze  folgen  würden.* 

Die    hier   verwendete    spezifische  Wärme    ist    die    gewöhnliche    spezifische 

"Wärme    bei  konstantem  Drucke;    man  könnte  nun  vermuten,  daß  ein  abnormer 

"Wert  für  diese  Größe  von  einer  größeren  Ausdehnung  bei  der  Erwärmung  bedingt 

^^träre  imd  daß  also  die  Größe  c^^  welche  sich  nicht  unmittelbar  wahrnehmen,  aber 

xxach  der  obigen  Formel  berechnen  läßt,    eine    normale  Qröße  aufweisen  würde. 

^  lülan  könnte  nämlich   erwarten,    daß   diejenigen  Gemische,    welche  sich  bei  der 

J  "Vcrmengung  kontrahieren  —  und  das  ist  für  viele  Alkphplgemische  in  der  Tat  der 

"  "Fall  —  einen  relativ  hohen  Ausdehnungskoeffizienten  und    deshalb  einen    abnorm 

hohen    Wert    für    c^    aufweisen    sollten.      Auf  Grund    dieser    Betrachtungen    hat 

Drecker®  den  Wert  von  c^   aus  den  Messungen  von  Schulder  nach  eigenen 

Beobachtungen  über  — f-  imd  — —    für    die   verschiedenen    Gemische    berechnet. 
dv  dt 

■=^  Dabei  ergab  sich,  das  für  die  erstgenannten  Gemische  die  Mischüngsregel  auch 
fikr  c^  gilt,  und  daß  für  die  abweichenden  Gemische  die  Ausdehnungsarbeit  wohl, 

^  wie  zu  erwarten  war,  relativ  hoch  ausfällt,  und  also  die  Abnormität  in  c^  weniger 
.  auffallend  hervortritt,  daß  aber  dieselbe  doch  nicht  verschwindet.  Die  exzeptionell 
hohen  Werte  für  die  spezifische  Wärme  sind  daher  nicht  ausschließlich  von  Volum- 
finderungen bedingt,    sondern    auch  ..teilweise    von  Molekularänderungen,    welche 

^^  sich  nicht  in  Volumänderungen  offenbaren.  Man  könnte  nun  weiter  versuchen, 
;  die  großen  spezifischen  Wärmen  mit  einer  Wärmeentwickelung  bei  der  Vermischung 

---.  in  Verbindung  zu  bringen,  aber  dagegen  spricht  schon  die  Korabination  Propyl- 
alkohol  und  Wasser,  welche  bei  der  Vermischimg  Wärme  absorbieren   und-  doch 

große  spezifische  Wärmen  besitzen. 

1..  ^   wäre    interessant,    solche  Rechnungen    auch  auf  andere  Gemische  an- 

zuwenden imd  weitere  systematische  Beobachtungen  über  die  spezifische  Wärme 
tjrpischer  Flüssigkeitsgemische  anzustellen;  wahrscheinlich  wird  sich  dabei  u.  a.  ein 
Eüifluß  einer  cftwaigen  Abnormität  der  Komponenten  oder  Gemische  selbst  fest- 
stellen lassen;  aber  daß  dieselbe  für  sich  allein  nicht  eine  vollständige  Erklärung 
der  Abweichungen  liefern  kann,  wird  durch  das  Vorhandensfein  der  assoziierenden 
Flüssigkeit  Schwefelkohlenstoff"  in  einigen  der  der  Mischungsregel,  folgenden  Ge- 
mischen bewiesen.  Ein  weiteres  Eingehen  auf  diese  interessante  Frage  scheint 
dem  Verfasser  bei  der  heutigen  Unvollständigkeit  unserer  Erfahrung  auf  diesem 
Gebiete  verfirüht. 


^  Z.  B.  BussY  A  H.  BuiGNET,  Compt.  Rend.  64.  p.  330,  1867;  A.  DuPRt  A  F.  J.  M. 
Page,  Phil,  trans.  169.  p.  591.  1869;  W.  F.  Magie,  Phys.  Rev.  9.  p.  65.  1899;  13.  p.  91. 
1901;  C.  FORCH,  Drudes  Ann.  12.  p.  202.  1903;  A.  Emo,  Beibl.  6.  p.  662.  1882.  -^ 
*  E.  Lecher,  Wien.  Bcr.  76.  p.  i.  1877;  F.  Zettermann,  J.  de  Phys.  10.  p.  312.  1881; 
S.  Paguani,  N.  Cim.  (3)  12.  p.  229.  1883;  Beibl.  7.  p.  449.  1883.  —  *  C.  Lüdeking,  nach 
E.  VAN  AUBEL,  Phys.  Z.  L  p.  282.  1900.  —  *  Bussy  &  H.  Buignet,  1.  c.  —  B  Z.  ß. 
C.  Maeionac,  Lieb.  Ann.  Suppl.  VIIL  p.  335.  1876;  J.  Thomsen,  Pogg.  Ann.  142.  p.  337. 
1871;  K.  PüsCHL,  Monatshefte  f.  Chem.  22.  p.  77.  1901.  —  ö  J.  Drecker,  Wied.  Anh.  20. 
p.  870.   1883. 


V.    BetrachlUDf  von  ^TezkUea  Problemen, 


1 


Volumänderung  und  Wärmeentwickeliing  bei  der  VermUchung 

vozi  Flüssigkeiten^ 


Jz'% 


I 


Wasser  imd  MeÜiyUllcobol . 

AUiyklkoboi    . 


Propylalkohöl  -  *  .  , 
Tert  Butyblkohol  ,  , 
Ei$ig5äi»«  .  ^  .  «  « 
Cy«ow»ftseiitoff    .    .    . 

Schwefdkohknatoff  und  Amylen  .     . 
Chloroform 

Äthylalkohol 

Athyläther  . 

Aceton  .  . 
MetbyW  . 
Benzol    ,     . 

Hesian  nnd  QktMi 

ÄthylaUiobol     .     ,     .     . 

Propyklkoböl    .     .     .     . 

Isobiitylalkohol  ,      .     ,     , 

IsoBmyUlkobol  ,     »     .     i 

Bcn£ol      ...,,, 

Amylen  tind  CMorofonn      ,     ,     *     . 

AtbylAtker      .    .     ,     . 

B«ll£Ol    ..«.,, 


4  Dg 

(54;  46)-  3,5T 

-  2,&e 

-  1,4S 

-  l.«0 

-  1,20 
bQ)  -  5,35 
+  0,31 

(50:50)4*0,65 

-f  0,69 

m,Ti  +  1,10 

+  0,73 

39,4)  +  0,29 

+  0^16 

+  1,28 
+  0,69 

-  0,053 


(IH): 


(62,S 
(60,6 


ChtoTofonn  und  Atfaylalkobol  ^ 

Äthylather      . 


Aceton  .     .     ,     ,     . 
Benzol  .     «     *     «     * 

TetracklorkobletistQff  und  ÄthyU^tat 
BcDiol . 
Toluol ,     , 
Cbinrbcnxo] 

AthykncUorid  und  Bcn;sol .     *     .     . 

MethyUlkokol  und  Äthylalkohol  ,     . 
Benzol  .... 

Äthylalkohol  und  AthyUtber  .     ,     . 


Benzol 


Fropylalkobol  und  Benzol  «  . 
läobutylalkobol  und  Benzol 
Isoamyialkohol  und  Benstol. 
ÄthylÄtber  nnd  Benzol  .  ,  . 
Älhylacetat  ntid  Äthylpropionat 
Benzol  und  Toluül  .... 
Toluol  und  Ätbylbenzol .  .  . 
Chlorbt?nzril  und  Bromben ^ol 


+  0,52 

*^  045 

-0,05 

+  0,11 

1:6,8)  4"  0.04 

;  393)  "  0*33 

-  0,25 

!  38,3)  -  1,30 

-  1,09 

-  0*23 

+  0,lö 

+  0,08 

-  0,18 

-  0,07 

^0,12 

+  0,34 

+  0,004 

-0,01 

(45,3  ^  54,7)  -  0,91 

-  0,69 

+  0,02 

+  0,00 

+  0,05 

+  0,16 

+  0,23 

-  0,35 

+  0,015 

4-  l>,ltil 

-  0,034 

0.00 

+  T*#5 

u 

+  a*90 

1 ,' 

+  2*95 

4.1 

-  1M5 

-  1*,Ü5 

5b. ' 

_ 

L  ' 

-  t%15 

1*  * 

— 

* « 

-  5  •40 



-  5*90 

L  * 

^^ 

ki 

-^  3*,eo 

1^  < 

-  9*85 

-6%5 

4  1 

^o\m 

-  t»65 

-  8  »40 

-2  ",35 

--l^S^ 

i  ! 

^  4%7 

4 

+ 

+ 

*  2%40 

+  2^40 

+ 

+  14  »,40 

+ 

i   1 

4-  18»4 

+  0*55 

* 

-0",69 

^ 

+  0^25         1 

-  0^4 

-  0*,3& 

-  OMü 

-3^3 

-  3^60 

+ 

-  4^2 

-4^65 

-  6^35 

-  5  «,25         1 

+                  1 

-0",02 

-o^45 

-h0^05 

o^oo 

Die  Gewichtsmengen  der  von  BüSSY  und  Buignet  untersuchten  Gemische  sind  jcdöO* 
in  der  Tabelle  angegeben  worden;  die  Zahlen  von  Guthrie  beziehen  sich  auf  Gemische  glö^ 
Volumina,  die  YouNGschen  Ergebnisse  auf  Gemische  gleicher  Molekülzahlen.  Die  VoIüB^ 
mehrung  bei  der  Vermischung  ist  in  Prozenten  des  Gesamtvolums  ausgedrückt.  Es  sind  f*^  *^ 
schließlich  solche  Gemische  in  die  Tabelle  aufgenommen  worden,  filr  welche  sowohl  die  Velo®' 
änderung  wie  die  Wärmetönung  der  Mischung  bekannt  sind. 

I.  Bussy  et  H.  BuiGxNET,  Compt.  Rend.  59.  p.  672.  1864;  64,  p.  330.  1^6;-^ 
2.   A.   DuPRi,    Proc.   R.   S.   L.    20.    p.  336.     1870;    PoGG.   Ann.    148.    p.  236.   i873-  " 


H.    Lösongen.  I^j 

^*l  F.  Guthrie,  Phil.  Mag.   (5)  18.   p.  4Q5.    1884.  —    4.  S.  Youno,  FractionÄl  Distülation, 
Cacmtlt.an  and  Co.   p.  39—59.    1903.  —  5.  S.  Youno  and  E.  C.  Fortey,  J.  Chem.  Soc. 

_^a.  p.  717, 739.  1902. 

I  Für  VolamänderoDgen  bei  der  Mischung  von  Flflssigkeiten  verweisen  wir  noch  auf: 

^  I.  F.  D.  Brown,  J.  Chem.  Soc.  39.  p.  202.   1881.  —  2.  L.  Buchkremer,  Z.  Physik, 

'i^em.  6.  p.  161.  1890.  —  3.  C.  Vincent  et  Delachanel,  Ann.  Chim.  Phys.  (5)  20.  p.  207. 
*i88o.  —  4.  A.  WüLLNER,  PoGO.  Ann.  188.  p.  i.  1868.  —  5.  Landolts  Tabellen  (filr 
'^jremische  von  Alkoholen  und  Säuren  mit  Wasser). 

Für  Volumftnderungen  von  Flüssigkeiten  bei  der  Absorption  von  Gasen  vergleiche  man: 

I.  K.  Anoström,  Wieb.  Ann.  16.  p.  297.  i88a.  —  2.  A.  BlOmcke,  Wied.  Ann.  28. 

^'p.  404.    1884;    80.    p.  243.    1887.    —    3.  L.  Carius,    Lieb.  Ann.    94.    p.  129.    1855.    — 

"  4.  W.  M.  B.  GiLES  and  A.  Shearer,  J.  Soc.  chem.  Industry.  4.  p.  303.  1886.  —  5.  G.  Lunge, 

-'-Z.  angew.  Chem.  1889.  p.  183;  1890.  p.  129;  1891.  p.  133,  165. 

ji:  Für  weitere  Beobachtungen  über  Wärmetönungen  erwähnen  wir: 

I.  W.  Alexejew,  Wieb.  Ann.  28.  p.  305,    1886.  —  3.  P.-A.  Favre,    Compt  Rend. 
n  09.  p.  783.  1864.  —  3.  A.  Winkelmann,  Pogg.  Ann.  160.  p.  593.  1873. 

H.  Lösungen. 

Gesati  dar  Partialdraoka. 

Bevor  wir  zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  verdünnter  Lösungen  schreiten, 
wollen  wir  noch  auf  eine  von  Gibbs  ^  zuerst  bewiesene  Beziehung,  die  Partial- 
drucke  betreffend,  hinweisen:  wir  betrachten  dazu  die  partiellen  Drucke  der 
Dampfphase  als  Funktion  von  dem  Gehalte  des  Dampfes  selbst;  erstens  können 
wir  schreiben: 

— 1^^ — "(^-^»^t;^-^  ^^^-^  =  "»^  +  ^»- 

dp 
Führen  wir  dann  weiter  in  diese  Ausdrücke  den  Wert  von  -j—  aus  der  Gleichung 


("1-",)-^  =  ^'- 


dx^ 


ein,  so  finden  wir  nach  einigen  Reduktionen: 


^^2 


^2  -  ^1  \^      ^ 


und 

Es  nimmt  also  der  Partialdruck  einer  Komponente  im  Gemisch  zu  oder  ab,  je 
nachdem  die  Ausdrücke  in  den  Klammem  positiv  oder  negativ  sind,  z.  B.  für  die 

X  X 

erste  Komponente,  je  nachdem  — i-  <    oder    >  — ^.     Der  Bruch  xlv  stellt   die 

Zahl  der  Mole  der  einen  Komponente  pro  Volumeinheit  vor:  im  speziellen  Falle, 
wo  man  es  mit  der  Lösung  eines  Gases  in  einer  Flüssigkeit  zu  tun  hat  und  x 
sich  auf  das  Gas  bezieht,  stellt  xjv^  die  Zahl  der  gelösten  Mole  pro  Volum- 
einheit dar  und  xjv^  die  Zahl  der  Gasmole  im  Dampfe  pro  Volumeinheit; 
wie  wir  unten  sehen  werden,  sind  diese  beiden  Zahlen  nach  dem  HEKRYSchen 
Gesetze  einander  in  manchen  Fällen  proportional;  das  Verhältnis  beider  wird 
dann  Absorptionskoeffizient  genannt;    das   obige  Gesetz    läßt  sich   daher  so  aus- 


^  J.  W.  GiBBS,  Thennod.  Studien,  p.  191;  W.  Ostwald,  Lehrbach,  II,  2.  p.  133,  556. 
1896 — 1902. 


was  aber  nach  der  Fonnel  nur  ausnahmsweise  genau  zutrifit  I 
obachtungen,  welche  über  diese  GröBe  gemacht  worden  sind,  hal 
Erniedrigung  derselben  ergeben.  ^ 

TardtBBta  LtoimgtB. 

Wenn  das  flQssige  Gemisch  die  eine  Substanz  nur  in  gesrin 
hält  und  deshalb  als  verdOnnte  Lösung  zu  betrachten  ist/  erleid 
eine  weitere  Vereinfachung,   welche   im   Üieoretischen  T^fl    sehe» 

£s  können   dann  nämlich  im  Ausdruck  fbr  — -j-   alle   Glieder  b 

Vergleich    zu    diesem    vernachlässigt   werden:    dieses  Glied    hat 

Rt 
liehe  Form  wie  für  Gase  — r-  und  wird  ^deshalb  sowohl  för 

wie    für   x  nahe  gleich  1    sehr  grofi,    was  mit   den  anderen  GUi 
Fall  ist     Vernachlässigen  wir  weiter  das  Flüssigkeitsvolom  v^  im 
Dampfvolum,  schreiben  für  letzteres  v^  a  Rtfp  und*  schlieBlicfa  W9^ 
der  molekularen  latenten  Wärme   des  reinen  Lösungsmitteln,    was 
Lösungen  erlaubt    ist,    so    dürfen  die  thermodynamischen  Focmel 
Weise  geschrieben  werden: 


Rt    ,  ,  dt         ^       jc,  —  j:, 

dp^  l — ^Rt %- 1_- 

Rt    .  ,dt         _        X,  —  x^ 

/  /  X^  (1   —  X^) 


dx^. 


Wir  wollen  jetzt  zeigen,  wie  aus  diesen  Gleichungen  die  bekannt 
gesetze  für  verdünnte  Lösungen  hervorgehen,  ohne  jedoch  in  d 
Gebiet  weiter  einzudringen. 

Konstante  Tamparatnr. 

Es  sei  zuerst  der  Fall,  wo  die  Temperatur  konstant  ist,  bei 
dann  dt  ss  0  zu  setzen,  und  die  Gleichungen  ergeben: 


1       ,                    X„  -^  X. 

—  dp  =  f- 1—  dx. 

und 

}*= 

*3-*l 

.r,(l-^,) 

H.    Lösungen.  I^j 

Die    Abhängigkeit    vom  Drucke   wird   jetzt    durch    weitere   Integration    er- 
halten; ohne  jede  Schwierigkeit  findet  man  dann: 

P=^Pa  +  PaX^  (^  —  1)    oder  auch   /  =:/„  +/^  — « 1-  . 

1  ^2 

Diese  Gleichung  ist  mit  dem  allgemeineren  KoNOWALOWschen  Gesetze  in  Über- 
einstimmimg:  ist  nämlich  k  größer  als  1  oder  x^  >  ^j,  d.  h.  ist  die  gelöste  Sub- 
stanz in  größerem  Verhältnisse  im  Dampfe  als  in  der  Flüssigkeit  vorhanden,  so 
nimmt  der  Dampfdruck  durch  die  Addition  dieser  Substanz  zu,  und  umgekehrt. 
Die  Beziehung  läßt  sich  noch  folgenderweise  schreiben: 

P^%  =  /o^-^i  > 

das  heißt:  der  Partialdruck  des  gelösten  StofiGs  ist  dem  Gehalte  der  Flüssigkeit 
proportional;  für  Gaslösungen  ist  das  einfach  das  bekannte  HENRYsche  Gesetz. 
Dasselbe  gilt  also  nur  für  verdünnte  Gaslösungen  und  dann  noch  nur  bei  nor- 
malem Molekulargewicht  des  Gases  in  der  Flüssigkeit.  Sonst  ändert  sich  die  Be-. 
deutung  des  Molenbruches  x^  in  der  Flüssigkeit. 

Für  den  Partialdruck  des  Lösungsmittels  finden  wir  nun  auch  leicht: 

/(l-^2)=/a(l-^l), 

d.  h.  der  Dampfdruck  des  Lösungsmittels  hängt  in  genau  derselben  Weise  von 
der  Menge  gelösten  Stoffes  ab,  wie  im  Falle,  wo  letzterer  nicht  flüchtig  und  also 
jTj  =  0  ist  (siehe  weiter  unten).  Dieser  Partialdruck  ist  also  jedenfalls  kleiner 
als  der  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels.  Diese  Regel  stimmt  nicht  mit  dem 
allgemeinen  oben  (p.  144)  angegebenen  Gesetze  über  den  Einfluß  der  gelösten  Sub- 
stanz auf  den  Dampfdruck.  Dieser  Unterschied  geht  daraus  hervor,  daß  jetzt 
das  Flüssigkeitsvolum  vernachlässigt  worden  ist.  Es  ist  das  Problem  offenbar 
noch  nicht  genügend  untersucht  worden.  So  viel  ist  sicher:  das  DALTONsche 
Gesetz,  nach  welchem  der  Dampfdruck  in  einem  Gase  der  nämliche  sein  sollte 
wie  im  Vakuo,  ist  nicht  streng  richtig:  je  kleiner  die  gelöste  Gasmenge,  um  so 
näher  wird  es  erfüllt. 

Konstanter  Druck. 

Zweitens  setzen  wir  dp  ^  0\  es  ist  dann: 

l   dt  X,  —  x^       ,  X.  ^  x^ 

Die  Beziehung  zwischen  x^  und  x^  ist  dieselbe  wie  vorher  und  es  ist  also  wieder: 

1  —x^  1-^1 

Die  Integration  der  Differentialgleichung  in  dt  ist  nur  möglich,    falls    die  latente 

Wärme  als  von  der  Temperatur  unabhängig  angenommen  wird,  was  bekanntlich 

niemals  der  Fall  ist,  und  das  Ergebnis  der  Integration  kann  also  sogar  für  ver- 

dünnte    Lösungen    niemals    genau    richtig    sein;    es    ergibt    sich    dann    folgende 

Gleichung: 

/  / 


öder    angenähert: 


R.-J7-'^^^'+^'-'^ 


Rt  ^ 


y^s 


^^^*^der  ein  bekanntes  Gesetz  zum  Ausdruck  bringt. 

^'^^it,  Fraktionierte  Destillation. 


LöfiLOfeii  aißhtfltclitiger  Stoffa. 

In  diesem  Falle  isi  ^r,  ««  0  zu  ietseot   da  ^  sadb  auf  den  GiU  m 
Stoff  besieht;  die  Gc^cUc  für  diesen  Fall  ei^eben    sich  entwt6a  m 
^Xfiareiitmtgieichtmgfm  oder  durch  Subt»t]tution  der  Bcdingxuig  in  die  ci^«|cs  i 
nerteD  GletcUungen.     Für  den  Druck  erhält  man  daao  clie  Beaiehaiif; 


/  ^A  (1  -  ^|)  od«  ^-i~  —  J^  . 


also  die  bekannte  Glekhung   Olr  die  Dampfdruck eraiedr^tuig.     Fär  den  äa^l 
punkt  bildet  man; 

oder  annäheningBwcisc  wie  oben: 

Stimmen  die  nach  den  obigen  Formel         rechneten  Werte  der  Dampfdföd- 
resp.  SiedepunkHOndfiningen  nicht  mit  den  tjj&p  crimen teü   l>estitnmten  üb^dn,  ifl  \ 
Können  die  Untendiiede  nur  durch  Andcrun  en  des   Molekulargevichcs  is^ 
werden;  wir  können  aber  daraaf  hier  nkrkt  eli  ^ehen. 


VI,   Teilweise  mischbare  Flüssig-keiten, 


ELnleitung. 

Im  vorhcTgetienden  ist  fortwälireud  angenommen  worden,  daß  die  zvc 
Stoffe  im  flüssigen  Zustande  vollÄtandig  mischbar  waren  und  daß  deshalb  nur 
zwei  Phasen,  eine  flüssige  und  eine  dampffönnige>  möglich  waren;  es  gibt  ntm 
aber  eine  Menge  von  Substanzen»  für  welche  diese  Annahme  nicht  gilt.  Wud 
7„  B,  Wasser  mit  Äther  gemengt,  so  bilden  sich  zwei  FlüssigkeitÄschichten;  dk 
untere  besteht  aus  Wasser  mit  Äther  gesättigt,  die  obere  aus  Äther  mit  Wasser 
gesättigt.  Ein  extremer  Fall  tritt  ein,  wenn  die  zwei  Stoffe  einander  nicht  IC^n 
und  deshalb  in  reinem  Zustande  nebeneinander  bestehen  kennen,  wie  z.  B.  mit 
Quecksilber  und  Wasser  der  Fall  ist:  ein  derartiger  Fall  muß  als  ein  Grenzfall 
betrachtet  werden,  in  welchem  die  gelösten  Mengen  zu  klein  sind,  um  beobachtet 
zu  werden,  da  doch  wohl  nicht  angenommen  werden  kann,  daß  gar  keine  gegen- 
seitige Lösung  stattfindet. 

Liebig  ^  machte  zuerst  die  Beobachtung,  daß  ein  heterogenes  Gemisch  bei 
niedrigerer  Temperatur  siedet  als  jede  der  Komponenten,  und  seitdem  hat  man 
vielfach  Versuche  angestellt,  um  den  Dampfdruck  resp.  Siedepunkt  und  den 
Dampfgehalt  solcher  Gemenge  zu  bestimmen  und  mit  den  nämlichen  Größen 
bei  den  reinen  Komponenten  zu  vergleichen.  Auch  hat  man  sich  schon  seit 
langem  bemüht,  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Erscheinung  der  unvoll- 
ständigen Mischbarkeit  zu  verfolgen,  und  es  wurde  gefunden,  daß  die  Zusammen- 
setzungen    der    beiden    koexistierenden    Flüssigkeiten    sich    oft    bei    Erwärmung 

'  J.  Liebig,  Ann.  Chim.  Phys.  (i)  49.  p.  184.  1832.  S.  weiter  die  Literaturtabellc  am 
Ende  des  Abschnittes. 


Das  Volum -Zusammensetziixig- Diagramm. 
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i     idherten  und  daß  dann  oberhalb  einer  bestimmten  kritischen  Temperatur   die 
Flüssigkeiten  sich  in  allen  Verhältnissen  mischten.    In  einer  Hinsicht  waren  diese 
^"Üteren  Untersuchungen    über  gegenseitige   Löslichkeit   fundamental   unvollständig 
''^hnd  bedurften  einer  Ergänzung,  welche  ihnen  durch  die  Anwendung  der  Phasen- 
^Ve^re  verliehen  werden  sollte:  das  Gleichgewicht  der  zwei  Flüssigkeiten  ist  nämlich 
^-^dort,  wo  das  Gemisch  unter  seinem  Dampfdruck  untersucht  wird,  wie  es  immer 
geschah,  in  Wirklichkeit  ein  Dreiphasen-Gleichgewicht,  imd  eine  vollständige  Ein- 
sicht in  den  Einfluß  von  Temperatur  und  Druck  kann  also  nur  erhalten  werden, 
indem  von  vornherein  die  dritte  Phase,  d.  h.  der  Dampf,  mit  in  die  Betrachtung 
^  hineingezogen  wird.     Die  Nichtberücksichtigung  des  Dampfes  hat  öfters  fehler- 
hafte Ansichten  veranlaßt.     Wir  werden  diese  Idee  denn  auch  im  folgenden  bei 
der    Behandlung    der     Erscheinungen     systematisch    verfolgen    und    uns    dabei 
genau   der    nämlichen   graphischen  Methoden   bedienen,    welche  in    den  vorigen 
Abschnitten  in  Anwendung  gekonunen  sind;  wir  werden  dann  von  selbst  sehen, 
wie  die  älteren  Untersuchungen  sich  in  das  vollständige  System  einreihen. 

Das  Volum-ZiisammenBetsimg-DiagrainxiL 

^  Betrachten  wir  wieder  zuerst  die  i/j;-Figur:    die  drei  Phasen,    der  Dampf 

*  und  die  beiden  Flüssigkeiten,  welche  bei  gegebener  Temperatur  das  Gleichgewicht 
^  bilden,  können  in  dieser  Figur  durch  je  einen  Punkt  dargestellt  werden.  Wir 
müssen  in  den  Figuren,  genau  wie  in  früheren  Abschnitten,  das  Dampf^olum  im 
Verhältnis  zu  dem  Flüssigkeits- 
volumen viel  zu  klein  darstellen. 
Wie  früher  verbinden  wir  die 
koexistierenden  Phasen  durch  ge- 
rade Linien  und  erhalten  so  in 
diesem  Falle  ein  Dreiphasendreieck 
(Figuren  46  und  47);  bei  jeder 
Temperatur  ist  nach  der  Phasen- 
lehre ^  bekanntlich  nur  ein  Gleich- 
gewicht zwischen  zwei  Stoffen  in 
drei  Phasen  möglich:  die  drei  ge- 
zeichneten Pimkte  sind  also  bei  der 
gewählten  Temperatur  die  einzig 
möglichen. 

Es  können  nun  augenschein- 
lich zwei  verschiedene  Fälle  vor- 
kommen: die  Zusammensetzung  des 
Dampfes  ist  entweder  zwischen  den 
Zusammensetzungen  der  zwei  Flüs- 
sigkeiten (Äther  und  Wasser,  Hexan 
imd  Methylalkohol  usw.)  oder  außer- 
halb derselben  gelegen  (Phenol  und 
Wasser,  Amylen  und  Anilin  usw.);* 
die  beiden  Fälle  sind  in  den  Figuren 
46  und  47  wiedergegeben.  Wir 
werden  bald  sehen,  daß  dem  Drei- 
phasen-Druck ein  diesem  Unter- 
schiede entsprechender  verschiedener  Wert  zukommt 
weiter  unten  gegeben  werden. 


Figur  46. 


Weitere   Beispiele  sollen 
Da  die   drei  Phasen    miteinander   im  Gleichgewicht  sich  befinden,  so  sind 


'  Vergl.  Handbuch  der  angcw.  physik.  Chemie :  Die  Phasenregel  und  ihre  Anwendungen 
von  A.  FiNOLAY.  1906.  —  2  S.  Tabellen  am  Ende  des  Abschnittes. 
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VI.    Teilw«be  nuvclibi^  Flüssfgkeitcn. 


es  auch  je  zwei  dieser  Phasen  miteinander :  die  zwei  Paare  von  Punkten,  Dampf- 
Flüssigkeit  üod  Dampf— zweite  Flüssigkeit,  gehören  also  je  zu  einer  Dampf— F 
keit-Grenzkur\'e;   dieselben   smd  in   den  Figuren   auch    angegeben  wordctt- 
katin  sicli  dieselben  folgen dermaÖen   ge^og^n  denken;    man    ^ehe   von  der 

Komponente    aus     und    denk« 
diese    teüwcl^e    flüssig:    die   V\ 
werden   durch   die  Punkte  a^  und 
angegeben;    nun    fügt  man  deisW 
immer  mehr   von  der  andenm  ExM 
ponente   Kin^u:    die   Fläss^beit  vi 
der  Dampf   nehmen   im  allgemdsi 
ungleiche  Mengen  derselben  auf.  oi 
die  sich    jedesmal    im   Gleichgiewdl 
beftudenden    Phasen    werden   darf 
Punkte  dargestelh   und  durch  gera^ 
Linien  verbunden ;  die  doppelte  Kiinrt 
welche    diese    Punkte    verbindet t  ^ 
die   fraghche  Grenzkune.     Bei 
beschriebenen     Prozeß     nimmt   ds 
Druck  allmählich  ab  oder  zu.  Mäiö^ 
die  Flüssigkeiten    in   Jedem  VerMlP- 
nisse  mischbar,    so   könnte  man  oä 
diesem  ProzeJJ    fortfaliren*    bis  mss 
an    die   andere    Seite    beim   r»«tar 
Stoff  im   reinen    Zustande   ^j  ^j 
langte,  wie  früher  angenomme d 
{p.  50);    dies    ist    im    jetzigen  F# 
anders:    es    kommt    ein   Augrnbßd, 
wo  die  Flüssigkeit  ,, gesättigt"  i*^  ^ 
ein  zweites  flüssiges  Ge misch /j  nt-ha 
dem   ersten  zum  Vorschein  komfflt , 
A/iA-     ^^^  Druck  wird  jetzt  n^ 
der  Phasenlehre   konstant   und    bleibt   dies,    solange    die    drei    Phasen  im  Gcfi^ 
gegenwärtig  sind.      Durch    fortwährende  \'^ermchning   des  zweiten  Stoffes  Snden 
sich   die   relativen   Mengen   der  Phasen,    und  es  kommt   endlich   ein  Augenblict 
wo    die    ursprüngliche    Flüssigkeitsschicht    verscliwindet,    und    nun    schreitet  ^ 
Gleichgewicht    wieder    allmählich    dem  .  reinen    zweiten  Sloti'e    näher,    wobei  dff 
Druck  wie  vorher  regehnäüig  ab-  oder  zunimmt. 

Dreiphasendnick. 

Aus  dem  früher  behandelten  kennen  wir  schon  den  Zusanmaenhang  mschra 
tiem  Sinn  der  Drucken deriing  und  der  Richtung  der  geraden  X'^erbiiidungslifli^ 
{p.  51},  und  es  fol^  daraus  ohne  weiteres,  daß  im  ersten  Falle  [Figur  4^1  rf^' 
Üreiph  äsen  druck  größer  ist  als  die  Dampfdrücke  benachbarter  Gemische.  lA'ShrCTd 
im  zweiten  Falle  (Figur  47  j  derselbe  zuischeii  den  Dampfdrucken  benachhartö' 
Gemische  zu  liegen  kommt.  Komrat  außerhalb  des  Dreieckes  kein  MaxuBun) 
oder  Minimum  im  Druck  vor  und  nimmt  der  Druck  dort  also  regelmäßig  ^ 
otlcr  ab,  wie  in  den  Figuren  angenommen  ist,  so  gilt  offenbar  folgende  Ke^- 
lieL^t  der  Gehnlt  des  Dampfes  zwischen  den  Geludten  der  Flüssigkeiten,  so  ist  (^-^ 
Iireiphasendruck  grüßer  tils  die  Dampfdrucke  der  beiden  Komponenten;  liegt  ^ 
dap[egen  außerhalb  derselben,  so  fällt  der  Drei  ph  äsen  druck  zwischen  die  Dampl" 
dru*  ke  der  Komponenten;  gibt  es  aber  auch  noch  ein  Maximum  oder  Minioiusn. 
so  gilt  das  Gesetz  im  allgemeinen  nur  In  der  zuerst  gegebenen  Form.     Em  diittei 


I       \      \    \  ?t^       ^ — — — j 

I  y         ji^         I 


Figur  47, 
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11,  wo  der  Dreiphasendruck  niedriger  sein  würde  als  die  benachbarten  Drucke 

beiden  Seiten,  ist  nach  der  Figur  offenbar  unmöglich.     Diese  Gesetze  stehen 

t  den  KoNOWALOW  sehen  Regeln   in   nahem  Zusammenhang  und  wurden  auch 

n  ihm  in  seiner  diesbezüglichen  Abhandlung^  schon  ausgesprochen  und  bewiesen. 

Flüssigkeitsgrenzkurve. 

Man  kann  nun  das  Bild  der  möglichen  Gleichgewichte  bei  der  bestimmten 
:mperatur  vervollständigen,  indem  man  noch  die  Flüssigkeitsgrenzkurve  den 
juren  hinzufügt:  gerade  wie  der  Dampf  mit  einer  Flüssigkeit  koexistieren  kann 
abhängig  von  einer  zweiten,  so  können  auch  die  zwei  Flüssigkeiten  koexistieren 
ne  Dampf.  Komprimiert  man  ein  in  drei  Phasen  gespaltenes  Gemisch,  so  kann 
i  geeignetem  Verhältnisse  zwischen  den  Mengen  der  Phasen  der  Dampf  zum 
trschwinden  gebracht  werden,  und  bei  weiterer  Druckerhöhung  werden  dann 
5  Zustände  auf  der  Flüssigkeitsgrenzkurve  durchlaufen  werden.  Es  sei  hier  noch 
imal  daran  erinnert,  daß  die  Grenzkurven  in  der  vx-Flgar  als  Projektionen 
11  Falten  auf  der  tf;- Fläche  aufzufassen  sind:  das  gilt  natürlich,  wie  früher 
lon  erwähnt  (p.  36)  für  die  flüssige  Grenzkurve  wie  für  die  andere;  das  Droi- 
asendreieck  entspricht  einer  Ebene,  welche  die  tf;- Fläche  in  drei  Punkten  be- 
ut, und  von  dieser  Stellung  aus  kann  die  Tangentialebene  in  den  drei  ver- 
liedenen  Richtungen  über  die  Fläche  hinrollen. 

Einfluß  des  Druckes  auf  die  gegenseitige  Lösliohkeit. 

Es  kann  nun  aber  von  vornherein  nicht  gesagt  werden,  welche  Gestalt  der 
ssigen  Falte  und  korrespondierenden  Grenzkurve  zukommen  wird,  und  im  all- 
neinen  gibt  es  zwei  Hauptfälle:  die  Grenzkurve  ist  nach  der  Seite  der  jc- Achse 
geschlossen  oder  sie  ist  das  nicht.  Diese  Fälle  sind  in  den  Figuren  48  und  49 
rgestellt.  Unmittelbar  kann  man  nun  einsehen,  wie  die  beiden  Fälle  sich  für 
j  Versuche  unterscheiden  werden:  im  ersteren  Falle  (Figur  48)  kommen  die 
existierenden  Flüssigkeiten  einander  bei  der  Kompression  allmählich  näher  und 
anen  bei  genügend  hohem  Druck  zuletzt  einander  erreichen  und  identisch 
rden:  die  Flüssigkeiten  mischen  sich  dann  durch  Druck.  Es  findet 
h  dann  auf  der  Kurve  ein  kritischer  Punkt  c  vor,  und  das  Gemisch  muß 
der  Nähe  dieses  Punktes  Erscheinungen  zeigen,  welche  den  gewöhnlichen 
tischen  Phänomenen  zwischen  einer  Flüssigkeit  und  ihrem  Dampfe  völlig  ähn- 
1  sind.  ^  Stimmt  die  Zusammensetzung  des  Gemisches,  mit  dem  man  arbeitet, 
"ällig  mit  der  Zusammensetzung  des  kritischen  Punktes  überein,  so  wird  man 
L  der  Kompression  auch  genau  in  diesen  Punkt  hinkommen:  ist  die  Zusammen- 
zung  des  Gemisches  aber  kleiner  oder  größer  als  die  kritische  Zusammen- 
zung,  so  wird  entweder  die  eine  oder  die  andere  Flüssigkeitsschicht  abnehmen 
d  verschwinden,  bevor  der  kritische  Druck  erreicht  ist.  Die  Erfahrung  lehrt 
ir,  daß  der  Gehalt   des  Gemisches  sehr  erheblich  vom  kritischen  Gehalte  ab- 


'  D.  KoNOWALOW,  WiED.  Ann.  14,  p.  48.  1881.  —  *  Über  diese  Ähnlichkeit  waren 
IBS  und  Van  der  Waals  völlig  klar;  sie  wurde  noch  speziell  von  O.  Lehmann  (Molekular- 
^ik  II.  p.  208.  1888)  und  Orme  Masson  (Z.  Physik.  Chem.  7.  p.  500.  1891)  hervorgehoben, 
zterer  stützte  sich  dabei  auf  die  Analogie,  welche  nach  der  modernen  Lösungstheorie  zwischen 
len  und  Verdampfen  angenommen  wird :  diese  fruchtbare,  speziell  von  W.  Kernst  (Z.  Physik. 
;m.  4.  p.  1 50.  1 888)  ausgearbeitete  Auflassung  ist  jedoch  bisweilen  zu  weit  getrieben  worden 
,  man  hat  übersehen,  daß  die  Analogie  nur  für  verdünnte  Lösimgen  genügend  begründet 
tlen  ist.  Von  einer  Analogie  in  dem  Sinn,  wie  sie  sich  Orme  Masson  und  nachher 
TANSON  (Z.  Physik.  Chem.  9.  p.  26.  1892)  zwischen  dem  kritischen  Lösxmgspunkte  und  dem 
ischen  Punkte  bei  der  Verdampfung  dachten,  kann  dann  auch  nicht  die  Rede  sein:  die 
age  sich  vorfindende  Ähnlichkeit  besteht  in  dem  Identisch- Werden  der  zwei  Phasen,  und  die 
ntitativen  Verhältnisse  sind  in  beiden  FäUen  ganz  verschiedene;  darauf  kommen  wir  noch 
ick. 


»so 
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wetcben  kann,  ohne  daß  die  kritischeii  Erscheinungen    verschwinden  *:  dkidbcs 
finden  dann  nur  nicht  gerade  in  der  Mitte  des  Beobachtungsrohres,  socdeni  m 

der  oberen  oder  unteren  HSl^  des- 
selben statt.  Eine  ähnliciiC  Emiei" 
mmg  unirde  bei  der  Eesprechmig  ckr 
kritischen  Zustände  zwischen  YhSK^ 
and  Flüssigkeit  erwähnt  :j>.  (>$,  74', 
und  die  näiaiiche  Erklärung;,  wdda 
dort  gegeben  i^^urde,  nämlich  «u 
dem  EinBuB  der  Schwerkraft,  tos 
auch  hier  gelten.  Wir  braucha 
daiauf  nicht  wieder  eiazugchen. 

Hat  dagegen  die  flüssige  Great- 
kurve  eine  Gestalt,  wie  dkjetufedff 
Figur  4g,  so  entfernen  die  Gebiet 
ier  Schichten  sich  voneinandcf  te 
1er  Kompression,  und  ein  knä^idcr 
?unkt  wird  nicht  gefunden  »erto. 
Die  Flüssigkeiten  entmischcfl 
nch  dann  durch  DruckerhöKui^ 
Der  Beobachtung  der  gcaaniilfi» 
Erscheinungen  steht  nun  die  emxm 
Druckerhöhung  im  Wege,  wcfci* 
meistenfalls  anzuwenden  ist,  um  ödoi 
nciklichen  Einßu0  auf  die  ZusammcB- 
ietzung  und  Dichte  der  FlüssigtawQ 
icht,  ob  die  Kurve  wirklich  au  der 
ih  ein  kritischer  Punkt  immer  besÄ 
md  derselbe  sich  nur  weg^  d» 
lohen  Druckes  der  Beobachtung  »l- 
dehu  Vak  der  Waals  hat  dmi 
luf  Grund  der  Zustandsgtekfiiag ' 
und  des  Ausdruckes  für  das  Greni- 
volum  6^  die  Wahrscheinlichkeit  der 
geschlossenen  Form  ausgesprtxheji 
und  also  folgendes  Gesetz  fonnulrfi: 
alle  Stoffe  mengen  sich  durcb 
Druck(p.  157).  Seitdem  hat  sich  aber 
erstens  näher  herausgestellt,  öaJ&  d:^ 
Zustandsgleichnng  auf  den  ßüssigöi 
Zustand  in  quantitativer  Hinsifbt 
nicht  anwendbar  ist.  und  sind  aiiv^ 
die  Ansichten  über  die  Ursachen 
der  tei] weisen  Mischbarkeit  mndtB' 
ziert  worden.  Das  Gesetz  hat  dam 
auch  jetzt  iiel  von  seiner  Wahl- 
scheinlichkeit  verloren:  jedenfalls  hal 
die  Erfalirung  dasselbe  wenigstens 
nicht  untcrstüt2t;  in  manchen  Fällöi 
hat  sich  ergeben  (Phenol  und  Wasser. 
Hexan  und  Methylalkohol  usw.),  daß  die  Grenzkurve  sich  anfänglich  nach  der.v-AcK>^ 
ausbreitet,  und  es  ist  also  am  besten,  vorläufig  an  den  beiden  MögHchkeiten  festzuhalten- 

^  J.  P.  KüENEN  &  \V.  G.  ROBSON,  Z.  Physik.  Chem.  28.  p.  361.   1899;  J.  P.  Kuenen. 
Phil.  Mag.  (6)  6.  p.  639.   1903. 
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auszuüben.     Man  weiB  also  auch 
Seite  der  jt- Achse  geöffnet  sein  1 


ngur  49. 
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Die  Untersuchungen,  welche  darauf  zielten,  den  Einfluß  einer  Druckerhöhung 
oberhalb  des  Drei-Phasen-Druckes,  d.  h.  des  Dampfdruckes,  auf  die  Zusammen- 
setzung zu  prüfen,  lieferten  anfänglich  entweder  gar  kein  positives  Resultat  ^  oder 
gaben  höchstens  eine  sehr  geringe  Änderung  zu  erkennen.^  Um  der  Lösung 
dieser  Frage  näher  zu  treten,  war  es  nötig,  die  Untersuchung  unter  solchen  Um- 
ständen anzustellen,  wo  man  dem  kritischen  Punkte  der  Flüssigkeitskurve  bei 
möglichst  kleinem  Drucke  nahe  kommen  konnte;  es  war  dafür  nur  nötig,  eine 
geeignete  Temperatur  zu  wählen:  wie  wir  bald  sehen  werden,  ist  deshalb  der 
Versuch  dort  anzustellen,  wo  die  Flüssigkeitskurve  bei  Temperaturänderung  aus 
der  Dampf- Flüssigkeit -Kurve  zum  Vorschein  kommt  oder  innerhalb  derselben 
verschwindet,  d.  h.  wo  die  zwei  Schichten  unter  ihrem  Dampfdruck  identisch 
werden,  einen  kritischen  Punkt  bilden.^ 

Relative  Mengen  der  drei  Phasen. 

Fragen  wir  zunächst,  unter  welchen  Umständen  in  einem  gegebenen  Ge- 
misch zweier  teilweise  mischbaren  Stoffe  bei  isothermer  Kompression  die  zwei 
Flüssigkeiten  zum  Vorschein  kommen  werden  und  wie  dann  die  relativen  Mengen 
der  Phasen  bei  gegebenem  Volum  bestimmt  werden  können.  Was  die  erstere 
Frage  anbetrifft,  so  ist  die  Bedingung  augenscheinlich  die,  daß  die  Zusammen- 
setzung des  ganzen  Gemisches  zwischen  den  extremen  Zusammensetzungen  des 
Dreieckes  liegen  muß,  oder  anders  ausgedrückt:  die  or-Linie  des  Gemisches  soll 
das  Dreieck  [vx^Figar)  durchschneiden.  Bei  der  Kompression  wird  sich  zuerst 
aus  dem  Dampfe  die  eine  Flüssigkeit  absetzen  in  dem  Augenblicke,  wo  die 
Dampfkurve  erreicht  wird  (z.  B.  in  der  Figur  46  im  Punkte  P);  bei  weiterer 
Zusammendrückung  schreiten  dann  in  der  früher  beschriebenen  Weise  die  beiden 
Phasen  die  Grenzkurve  entlang  und  die  zweite  Flüssigkeit  bildet  sich  zuerst, 
wenn  der  Punkt  erreicht  wird,  wo  die  jr- Linie  des  Gemisches  das  Dreieck  zu 
durchschneiden  anfängt  (Figur  46  Punkt  Q):  es  hängt  dann  wieder  von  Um- 
ständen ab,  wie  die  Mengen  der  Phasen  sich  weiter  ändern.  Im  Falle  der 
Figur  47  ist  es  offenbar  möglich,  daß  die  ;«:- Linie  wieder  aus  dem  Dreiecke 
hinausgelangt,  bevor  der  Dampf  verschwunden  ist,  nämlich  falls  die  Zusammen- 
setzxmg  des  Gemisches  zwischen  die  Zusammensetzungen  des  Dampfes  und  der 
nächstliegenden  Flüssigkeit  fällt  (Figur  47  Gemisch  x);  es  verschwindet  dann  die 
Flüssigkeit,  welche  zuerst  gebildet  war,  und  es  ist  weiter  wieder  nur  von  einem 
Zwei-Phasen-Gleichgewicht  die  Rede.  In  anderen  Fällen  wird  der  Dampf  ver- 
schwinden, und  in  dem  Augenblicke  gerät  man  auf  die  Flüssigkeitsgrenzkurve. 

Die  relativen  Mengen  der  Phasen  lassen  sich  mittels  folgender  Beziehungen 
bestimmen:  dieselben  sind  den  auf  p.  52  angegebenen  für  das  Gleichgewicht 
zwischen  zwei  Phasen  völlig  analog.  Bezeichnet  man  die  Phasen  mit  0,  1  und 
2,  so  gelten  offenbar  die  Gleichungen: 

^  =  ^0  +  ^1  +  ^^2»  ^^  =  ^o'^^o  +  ^i'^'i  +  ^a^'^B»  ^^  =  -^0^0  +  -^1  Wj  +  •^2^2- 

Diese  Gleichungen  können  auch  wieder  in  einfacher  Weise  geometrisch  inter- 
pretiert werden.  Wir  teilen  dazu  eine  beliebige  Seite  des  Dreieckes,  z.  B.  die, 
welche  die  Phasen  0  und  1  verbindet,  in  zwei  Stücke,  welche  den  Massen  m^ 
und  iWj  umgekehrt  proportional  sind:  die  Koordinaten  des  Teilpunktes,  welche 
mit   9   und   J  bezeichnet  werden  mögen,  genügen  nach  p.  52   den  Gleichungen: 


1  W.  Alexejew,  Wied.  Ann.  28.  p.  305.  1886.  —  *  E.  A.  Klobbie,  Z.  Physik.  Chem. 
24.  p.  61S.  1897;  bei  Wasser  und  Äther.  —  ^  j,  de  Kowalski  (Compt.  Rend.  119.  p.  512. 
1894)  prüfte  den  Einfluß  des  Druckes  bei  temären  Gemischen  mit  gewissem  Erfolge. 
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substituiercd    wir    diese   Ausdrücke    in    die    ursprüngÜcheß    GIcichuiiges,  kj  ei« 
halten  wir: 

Di^a  Gleichuagen  sagen  nun  offenbar  aus,  daß  der  Puokt  [t>x\  auf  derVerUi- 
dungslinie  von  \tl^^x^  und  (^g)  liegt  und  dieselbe  in  Stücke  teilte  weiche  xi 
uaagekehrt  wie  die  Massen  m^  tmd  m^  +  m^  verhalten,  Umgckcfan  können  w 
deshalb  die  Massen  m^^  m^  und  m^  folgen  de  imaBen  erhalten:  midien  w 
eine  Gerade  von  dem  Scheitel  ^j(p£**j)  des  Dreieckes  (Figyr  46)  diircb  da 
j(egebenen  Punkt  R{vx]^  so  teilt  dieselbe  die  gegenüberliegende  Kante  d^  Ihti- 
ecjtes  in  Strecken  p^S  und  Sp^,  welche  den  Massen  m^  und  m^  umgekehift  pro* 
portional  sind,  wahrend  die  Teüstücke  Ä5  und  Rp^  der  Geraden  seihst  s^m 
iWj  lind  m^  +  Äö^  verhallen.  Ähnliches  gilt  für  die  anderen  beiden  Sdiedd 
T>ainil  ist  also  unsere  Aufgabe  gelöst,  um  bei  gegebenem  GesamtvoJum  cma 
bestimmten  Geraisches  die  Mengen  der  Phasen  durch  geonietrische  Konstrukiks 
anzugeben.  Es  kauu  also  auch  in  einem  bestimmten  Falle  angegeben  «TPda, 
wie  die  relativen  Mengen  der  drei  Phasen  bei  Lsothenner  Zusammendiüdaai 
oder  Ausdehnung  sich  andern  werden. 

Analoges  gut  natürlich  meder,  falls  Molenein lieiten  ange^^ndt  werden, 

Einfluß  der  Temperatiir. 
Erater  FalL 

Wir  kommen  nun  auf  den  Einfluß  von  Temperaluränderuugeö  auf  dk 
Eracheiniuig  zu  sprechen;  auf  p.  57 — 59  haben  ^ir  folgendes  Gesetz  heigdd«ö 
durch  Temperaturerhöhung  zieht  sich  eine  Grenzkurve  zusammen,  durch  Abkühhffil 
breitet    sie    sich    aus.     Die    dort   bafol**  weisfühnmg  gilt   aber   auch   filr  ^ 

Fliissigkeitsgrenzkurve,  wiewohl  ausnah!  \  hier  wie  dort  das  bewiesene  Gaöa 

fühlerhaft  wird.     Wir  ver^^^eisen   für  wei"         auf  das  an  jener  Stelle  angcftüire' 

Mit  Hufe  dieses  Gesetzes  können  wi  leicht  den  EinBuß  einer  Tempciaöff' 

findening  auf  das  r^r- Diagramm  in  verscme Genen  Fällen  voraussagen;  geben  fif 
\<m^  einem  Zustande  aus^  wo  das  Dreieck  schon  da  ist,  und  bedenken*  dal  ife  ' 
Grenzkurven  bei  Erwärmung  zusammenschrumpfen,  hei  Abkülilung  sich  ausdehaefi 
Nehmen  wir  zunächst  an,  daß  die  FlCissigkeitskurve  ilir  schmales  Ende  de© 
Dreieck  ziüiehrt  (Ficrur  49);  in  diesem  Faile  muß  sich  das  Dreieck  offenbar  be 
Abkühlung  vergröüem  und  bei  Erwtlrmuiig  verkleinern,  i^ie  eine  Betrachtuns  d^ 
Figur  unmittelbar  zu  erkennen  gibt  Daraus  p:eht  unmittelbar  hervor.  daÜ  dif 
l'lüssigkeiten  in  diesem  Falle  unmöglivih  bei  Abkühlung,  dagegen  nur  bei  En^irmttiL^ 
riuen  kritischen  Punkt  l>ilden  können.  Es  kann  aber  a  priori  nicht  gesagi  i^erdea 
welclie  2wei  der  drei  Phasen  bei  Temperaturerhöhung  einander  zuerst  werdfü 
erreichen  müssen:  es  können  entweder  die  zwei  FlüsMgkciten  identisch  ^t"^^ 
il.  h.  einen  kritischen  Punkt  bilden,  oder  dasselbe  kann  mit  dem  Dampfe  ^" 
iler  einen  Flüssigkeit  staitfinfkn;  es  kann  nlimlich  das  Dreieck  bestehen  bleifcö*- 
bis  tlie  eine  Kompooente  ihren  kritisclieo  Zustand  erreicht,  d.  h.  bis  die  V^^w 
Flüssigkeit^grenzkurve  sich  an  der  einen  Seite  der  Figur  \  on  der  VL^lumadiSe  ^ 
trennt  (vergk  später  die  Figuren  65,  6ö)j  und  bei  weiterer  Erwärmimg  ki5niiöi 
sich  die  Phasen  1  und  2  einander  schneller  nähern  als  die  Phasen  0  und  1  -  "^ 
kommen  auf  die  Betrachtung  solcher  Falle  weiter  unten  zurück,  wollen  aber  ^ü" 
nächst  den  erstgenannten  Fall  betrachten,  wo  die  Flüssigkeiten  einen  kritischen 
l\mkt  erreichen,  ehe  der  kritische  Zustand  zwischen  Dampf  und  der  einen  Flüssig- 
keit eintritt. 

Die  Figur  50   gibt  die  Verhältnisse    an    in    dem  Augenblick,    wo    sich  *ii'^ 

jiwci  Grenzkurven  voneinander   trennen;    die  Flüssigkeitskurve  berührt  die  andere 

rade  in  ihrem  kritischen  Punkte  c\    bei    höherer  Temperatur    sind    die   beiden 
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*^Curven  ganz  voneinander  getrennt,  und  der  kritische  Punkt  der  FlOssigkeits- 
urve  ist  der  anderen  Kurve  zugekehrt  Die  Dampfflüssigkeitskurve  zieht  sich 
^.  ^^eiter  in  ganz  normaler  Weise  zusammen,  genau  wie  im  Falle,  wo  es  keine 
~  , lüssigkeitskurve  gibt.  Was  mit  letzterer  geschieht,  weiß  man  noch  nicht;  bei 
=^.  Temperaturen,  welche  nur  wenig  oberhalb  der  Abscheidungstemperatur  liegen, 
~«^:ann  ihre  Gegenwart  noch  leicht  nachgewiesen  werden;  drückt  man  nämlich  ein 
jr^emisch,  dessen  Zusammensetzung  mit  der  kritischen  Zusammensetzung  überein- 
-  JT^timmt  oder  nur  wenig  davon  abweicht,  nachdem  es  ganz  verflüssigt  ist,  so  gerät 
Y-w^an  auf  die  zweite  Grenzkurve  und  die  Flüssigkeit  trennt  sich  wieder  in  zwei 
""Schichten:  man  kann  also  in  diesem  Falle  die  Spaltung  durch  Druckerhöhung 
_  liervomifen  und  der  Druck  im  kritischen  Pimkte  der  zwei  Flüssigkeiten  nimmt 
^  mit  der  Temperatur  zu.  Diese  Beobachtungen  wurden  zuerst  von  Van  der  Lee  ^ 
T  bei  Phenol  und  Wasser  angestellt.  Es  zeigt  sich  nun  auch  zugleich,  daß  Unter- 
_^  suchungen  über  den  Einfluß  des  Druckes  auf  die  gegenseitige  Mischbarkeit  der 
^^  zwei  Flüssigkeiten   am  leichtesten  in 

"^  der    Nähe    eines    Trennungspimktes JIn 

"^  von  zwei  Grenzkurven  gelingen 
mußten,  wo  der  erforderte  Druck 
^  am  kleinsten  ist  und  die  zwei  flüs- 
sigen Phasen  sich  am  schnellsten 
auseinander  bewegen.  Wir  werden 
in  der  Folge  einen  solchen  Punkt  als 
„kritischen  Trennungspunkt" 
„  bezeichnen;  der  Ausdruck  „kritischer 
Punkt"  oder  „kritischer  Mischungs- 
.'  punkt"  wäre  nicht  unzweideutig,  da 
derselbe  nicht  nur  den  kritischen 
Punkt  in  dem  Augenblick  der  Tren- 
nung der  Grenzkurven,  d.  h.  im 
Gleichgewicht  mit  der  Dampfphase, 
sondern  im  allgemeinen  einen  kri- 
tischen Punkt  der  Flüssigkeiten  an- 
deuten kann. 

Betrachten  wir  noch  einmal  die 
Figur  49,  welche  den  Zustand  unter- 
halb des  kritischen  Trennungspunktes 
wiedergibt;  wie  wir  im  Anfang  sahen,  Figur  50. 

kann   die  Dampfphase   mit  Hinsicht 

auf  ihre  Zusammensetzung  zwei  verschiedene  Stellungen  einnehmen.  Im  Falle 
der  Figuren  46  und  49,  wo  die  Zusammensetzung  zwischen  denjenigen  der 
flüssigen  Phasen  liegt,  ist  der  Dreiphasendruck  höher  als  die  Drucke  der  benach- 
barten Gemische:  es  muß  also  notwendig  nach  der  Trennung  der  Grenz- 
kurven auf  der  Dampfflüssigkeitskurve  ein  Maximumdruck  sich  vorfinden 
(Figur  50);  die  Erscheinung  kommt  u.  a.  bei  Gemischen  von  Hexan  imd  Methyl- 
alkohol 2  vor;  auch  läßt  sich  leicht  einsehen,  wie  derselbe  zum  Vorschein  kommen 
kann:  während  der  Temperaturerhöhung  nähern  sich  nach  obigem  die  beiden 
flüssigen  Phasen  bis  zur  Koinzidenz  und  es  muß  also  in  einem  bestimmten 
Augenblicke  der  Gehalt  einer  der  beiden  Flüssigkeiten  mit  dem  Gehalte  des 
Dampfes  zusammenfallen;  in  diesem  Momente  erscheint  offenbar  ein  Maximum 
außerhalb  des  Dreieckes.  Zuerst  war  es  als  selbstverständlich  angenommen 
worden,  daß  der  Gehalt  der  Dampfphase  bis  an  den  kritischen  Trennimgspunkt 


#  je  l  1 

I 

i 

l 

I'        * 

— ~,p-  x^  ^  f -^ — T — I 


'  N.J.  VAN  DER  Lee,  Dissertation.  Amsterdam.    1898;  Z.  Physik.  Chem.    33.    p.  622. 
1900.  —  2  j.  p,  KUENEN,  Phil.  Mag.  (6)  6.  p.  648.   1903. 
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zwischen  den  Gehalten  der  Flüssigkeiten  bleiben  würde »  uad  es  würde  da 
das  Maximum  gerade  in  dem  Augenblicke  der  Treanung  zum  Voiscbeiti  komiMS 
und  der  Dampf  demzufolge  die  nämliche  Zusamtnensetzting  wie  die  kiitiide 
Flüssigkeit  aufweisen;  för  diese  Annabme  besteht  aber  kein  genögender  Qmi 
(p.  170)»   und   es   muB   also   im   all g;eme inen   der   maximale    Oruck  untezbaBi  4b 


Trennungspunktes   rnm  Vorschein   kommen. 


In  dem  Momente  des  EiKJKnA 
dieses  Maximums  f^ngt  die  Dioi^l' 
phase  bezüglich  ihres  Gehaltss  m 
außerhalb  der  Flüssigkeiten  £ü  Ise^ti 
Vi^ie  in  der  Fi^r  5 1 ;  bisweüea  i  £• 
bei  Phenol  und  Wasser,^  ist  das  ))e 
allen  untersuchten  TempcrattoiB 
unterhalb  des  Trennungspunktesdr 
Fall,  und  es  findet  sich  aH^o  ä 
Maximum  auBerhaib  des  Dieteckf 
vöT.  Die  Gemische  mit  einem  Sto* 
mum  verhalten  sich  obeibalb  da 
Trennungspunk te^  gerade  wieMui- 
mumgemische  im  allgemeineo:  ät- 
selben  werden  z.  B.  öfters  eine  imB> 
male  kritische  Temperatur  zwiidw 
Dampf  und  Flüssigkeit  aufwdsoii, 
wie  es  suri^eit  schon  für  Ceousdtf 
von  Hexan  und  Methylalkohol  vm 
Verfasser  *  beobachtet  worden  ist 

Nichtstabile  Grenzknrvca. 

Bei  Temperaturen  uoteibalb  <tes 
rrennungspnciktcs.   wo  also  die  jm 
Figur  §t«  ^renzkun^en  noch  zusammenhSsgQi, 

Kann  die  Flüssigkeitskurve  nach  der 
Van  der  WAALSschen  Kontinuitätstheorie  ins  Innere  der  DanipfÜüssigkeitskurf? 
durchgezogen  werden  (Figur  49);  man  kann  nämlich  die  Berührungsebene  auf  de^ 
Flüssigkeitsfalte,  wenn  dieselbe  die  Lage  des  Dreieckes  erreicht  hat,  ohne  auf  die  B^ 
Führung  mit  der  Fläche  im  Dampf  punkte  2  zu  achten,  auf  der  Falte  fortrollen  lasseri, 
bis  ihr  Faltenpunkt  oder  kritischer  Punkt  erreicht  ist.  Solange  diese  Falte  nur  tm 
kleine  Strecke  in  die  Dampffalte  hineinragt  und  also  noch  außerhalb  der  spinc- 
dalen  Kurve  dieser  Falte  d*  h.  ganz  im  stabilen  Teil  der  Fläche  liegt,  weist  to 
Gestalt  noch  keine  Besonderheiten  auf;  sonst  werden  sich  Abnormitäten  zdgeo. 
Auch  die  Dampfflüssigkeitskurven  können  in  ähnlicher  Weise  durchgexog^ 
werden,  aber  ihre  Gestalt  ist,  wie  wir  sehen  werden,  immer  verwickelter  als  dif 
der  Flüssigkeitskurve r  wir  werden  das  Problem  später  mit  Hilfe  der  tlienji>^ 
dynamischen  Formeln  etwas  weiter  entwickeln. 


Zweiter  F&U. 

Betrachten  wir  nun  den  Einfluß  der  Temperatur  im  zweiten  Falle,  wo  d-e 
Flüssigkeitskurve  an  der  Seite  der  .t* Achse  geschlossen  ist  und  dort  einen  kritischfi 
Punkt  besitzt  (Figur  48).     Wir  erinnern  noch  einmal  an  die  Regel,  nach  welcher  - 
beide  Grenzkurven   sich    bei   Erwärmung    zusammenziehen    und    umgekehrt.    E*    1 
sind  nun  offenbar  zwei  Fälle  möglich:  ist  die  Bewegung  der  Dampf  kurve  schneller 


1  F.  A.  H.  Schrei NEMAKERS,  Z.  Physik.  Chem.  35.  p.  459.  1900.  —  2  j.  p,  Küexen,  !•<: 
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als  diejenige  der  Flüssigkeitskurve,  so  wird  erstere  die  zweite  bei  Abkühlung  all- 
mAhlich  überdecken  und  die  zwei  flüssigen  Phasen  kommen  einander  näher,  bis 
endlich  der  kritische  Punkt  die  Grenzkurve  erreicht  (Figur  52)  und  dann  inner- 
halb derselben  verschwindet;  nachher  liegt  die  Flüssigkeitskurve  dann  ganz  im 
Innern  der  Dampfkurve  und  ist  von  ihr  getrennt  Es  gibt  also  wieder  einen 
kritischen  Trennungspunkt,  imterhalb  dessen  jetzt  die  Stoffe  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen mischen:  wir  nennen  einen 
solchen  Trennungspunkt  „unteren" 
Trennungspunkt.  Bei  Temperaturen 
oberhalb  des  Trennungspunktes  können, 
wie  wir  schon  sahen,  die  Phasen  durch 
Druck  identisch  gemacht  werden;  die 
kritische  Temperatur  nimmt  also  mit 
dem  Druck  zu.  Ein  Beispiel  dieses 
Falles  liefern  Gemische  von  Triäthyl- 
amin  und  Wasser:  ^  der  Gehalt  der 
Dampfphase  liegt  hier  zwischen  denen 
der  Flüssigkeiten,  und  unterhalb  des 
Trennungspunktes  liegt  also  wieder 
ein  Maximum  im  Dampfdruck  vor. 

Dritter  Fall. 

Es  gibt  aber  auch  eine  andere 
MögUchkeit,  welche  bei  Gemischen 
von  Propan  und  Methylalkohol*  rea- 
lisiert wird,  nämlich  daß  einer  schnel- 
len Bewegung  der  Flüssigkeitsgrenz- 
kurve zufolge  dieselbe  bei  Erhöhung 
der  Temperatur  innerhalb  der  Dampf- 

fiüssigkeitskurve  verschwindet;  es  mischen  sich  dann  die  Flüssigkeiten  bei  höherer 
Temperatiu:  vollständig  und  unterhalb  des  Trennungspunktes  können  sie  durch 
Druckerhöhung  gemischt  werden;  in  diesem  Falle  nimmt  also  die  kritische 
Temperatur  mit  steigendem  Drucke  ab.  Oberhalb  des  Trennungspunktes  ßLllt 
die  Flüssigkeitsgrenzkurve  ins  Innere  der  anderen  und  ist  von  ihr  ganz  getrennt. 

Anwendung  der  thermodsmamischen  Formel. 

Es  gibt  also  im  ganzen  drei  Hauptfälle:  ehe  wir  dieselben  noch  einmal 
systematisch  zusammenstellen,  wollen  wir  das  Problem  von  theoretischer  Seite 
angreifen;  hier  wie  anderswo  finden  wir  in  der  Thermodynamik  das  Mittel,  um 
die  fraglichen  Erscheinungen  mit  anderen  Größen  in  Verbindung  zu  bringen. 
Diesen  Zusammenhang  können  wir  in  genau  der  nämlichen  Form  anwenden, 
wie  früher  beim  Gleichgewichte  zwischen  Dampf  und  Flüssigkeit:  die  dort  er- 
haltenen Formeln  sind  von  den  Dichtigkeiten  der  koexistierenden  Phasen  unab- 
hängig und  gelten  deshalb  im  jetzigen  Falle  genau  wie  dort.  Für  das  Gleich- 
gewicht zweier  Flüssigkeiten  0  und  1  ergeben  sich  also  die  Beziehungen: 

fo-«i)-(*o-^4^}''/-{('Jo-'Ji)-K-*42;}''^-(^o-^i)^,<'-*x=0. 

^  F.Guthrie,  Phil.  Mag.  (5)  18.  p.  28,  59.  1884;  V.  Rothmund,  Z.  Physik  Chem. 
26.  p.  459.  1898;  J.  P.  KUENEN,  Phil.  Mag.  (6)  6.  p.  649.  1903.  —  *  J.  P.  Kuenen,  Phil. 
Mag.  (6)  6.  p.  642.  1903. 
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Sind  die  FJü&sigkciteü  auch  noch  mit  der  dritten  Phase,  dem  Dampfe,  ai  Ife 
Führung,  betrachtet  man  also  das  Gleichgewicht  im  Dreiecke,  so  g^ltca  üboia 
die  \ier  Gteichungeiit  welche  sich  auf  die  Phasen  0  2  und  1  2  begeben:  dn^ 
sprechen  wir  später. 

Wir  wissen  schon,   daß  die  Gröfieii  t^^  und    -=-— V    ^   stabUca  Ztis^ 

den  positiv  sind;   die  Koeflizieiiteü  von   dp  und  tii  mögen   wieder  mXL  ^j^* 'br 

-  w^  ^  und    -  Wq  j    bezeichnet  werden  und   können   wie   früher  (p*  40)  fo^gemie^ 

maßen    physikalisch    gedeutet    werden:    der   KoefEzient    von    ^p    in    4er  enus 
Gleichimg  Fj^,    stellt   die   Volum  Verminderung  vor   pro    Masseneinheit,  wcmi  lü' 
die  erste  Phase  bei  konstanter  Temperatur  und  konstantem    Drucke  in  de;  «k 
groß   gedachten    nullten  Phase    auflöst;    n\^    ist  die   bei    dieser    Aunusung  m? 
wickelte  Wärme.     Eine  ähnliche  Bedeutung  kommt  den   übrigen   Größen  m 

Einfluß  des  Druckes  auf  die  Mischbarkeit* 

Set7.en  wir  nun  zunächst  dt  ^  0,  so  erhalten  wii  die   Gleichungen: 
<»    ^   ^-^0    ^%         ^^  ^P    ^  ^^^  -  ^i    ^% 

Das  Vorzeichen  der  Änderung  des  Flü&sigkeitägehaltes  bei  Druckerhöhung  him 
daher  von  den  Zeichen  von  zf^^  und  r^^  ab;  fragen  wir  also,  wie  diese  Gtöäöi 
bestimmt  werden  können,  so  w*ird  eine  unmittelbare  Antwort  wohl  seiteß  m'%' 
Hch  sein,  aber  gewöhnlich  werden  di**  gÜchea  Volumändenmgen»  wa»  ^ 
Vorzeichen  anbetriSt,  mit  der  Volum  j»  welche  bei  der  Vermsscbuag  dfr 

reinen   Komponenten    eintritt^    üt^ereii  n^    obwohl    sie    natürlich  numömii 

kleiner  ausfallen  werden.     Das   Flüss;  lum  isi   nur  wenig   vom  Druck  it'^ 

hangig  und  deshalb  wird  die  Volumäi  ;   bei   Älischung   nur  selten  msÜni- 

von  dem  Drucke,  unter  welchem  dieselbe  »i  ndet,  beeinttuBt  werden.  Es  kominö 
Falle  vor»  wo  das  Vorzeichen  von  p^  ^  bei  tiuhem  Drucke  wahrscheinlich  timkefel  ^ 
wie  bei  Äther  und  Wasser  p.  17^^^  aber  solche  Fälle  brauchen  wir  hier  nichr  :ii 
berücksichtigen.  Die  Kurve,  welche  die  Abhängigkeit  des  \''olums  einer  Massen* 
oder  Moleneinheit  dt^s  Genüsches  bei  konstantem  Drucke  \'an  dessen  Zu- 
sammensetzung angibt,  fällt  also  auch  merklich  mit  dem  Flüssigkeitsaste  der  Dampi- 
ftüssigkeitsgrenzkur^^e  zusammen,  uud  dieselbe  zeigt  immer,  soweit  wir  %iii^^ 
einen  regelmäÜigeu  Verlauf  ohne  Wen  dt;p  unkte.  Eine  Volum  Vermehrung  beider 
Vennischung  deutet  auf  eine  gegen  die  >r- Achse  konkave  Kurve,  eine  Kontratü^iü 
Llagegen  auf  eine  kinvcxe  Kurve.  Besitzt  diese  Kurve  nun  keine  W^endeputtkr«- 
so  muli  das  Vorzeichen  der  Volumänderung  bei  der  Vermengung  von  zwä  Gt* 
mischen  —  und  darauf  beziehen  sich  r^^  und  v^^  —  mit  dem  Vorzeichen  bä 
der  Mbchung  der  reinen  Komponenten  übereinstimmen.  Es  werden  deshall^ 
z\q  uud  r^jj  das  nämliche  Zeichen  haben.  Die  Volumänderung  bei  Misetiimg 
\on  Stoffen  bei  konstantem  Drucke  kann  nun  unmittelbar  bestimmt  werdea  und 
diese  Größe  ist  schon  oft  zum  Ziel  von  Untersuchungen  gemacht  w^orden  ^TabeQf 
am  Ende  des  Abschnitiesl 

Kehren  wir  nun  zu  unseren  Gleichungen  zurück:  dieselben  lehreo  Q»^ 
erstens,  daß  die  Phasen  bei  Druckanderung  in  umgekehrten  Richtungen  tnodi- 
fuir^rf  \^'e^c!L^!l,  tl.  h.  iiiniiiit  der  Oclij,U  der  eiüen  I''Iü,ssi.'''^keit  zu  ■so  iiirniut  -■■' 
gleich  der  Gehalt  der  anderen  ab.  Das  Ergebnis  ist  auch  mit  früheren 
allgemeinen  Betrachtungen  über  Grenzkurven  und  kritischen  Punkten  in  Über- 
einstimmung ^p.  66,  75\  Betrachten  >\-ir  noch  einmal  eine  Flüssigkeitsgrenzkur>'e  mit 
ihrem  kritischen   Punkte:  in   diesem   Punkte  sind   die  Größen   z/^^  =  z»^    =  0  und 


Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Mischbarkeit.  i  e  j 

*  auch  w^Q  =  z£;^j  =s  0,  aber  es  ändert  sich  das  Vorzeichen  dieser  Größen  in  dem 
^'   Punkte  nicht:  es  kommt  also  denselben  an  beiden  Seiten  des  kritischen . Punktes 
^  das     nämliche    Zeichen     zu.      Das    Zeichen    der    z^- Größen    ändert    sich    auch 
weiter  nicht,  es  sei  denn,  daß  sich  weiter  auf  der  Grenzkurve  ein  „zweiter"  kri- 
_     tischer  Punkt  vorfinde,   d.  h.  ein  Punkt,   wo  die  Tangente   der  z;- Achse  parallel 
""     sein  würde;   ein   solcher  Punkt  ist  bisher  noch  niemals  beobachtet  worden,   ob- 
^    wohl  die  Existenz  desselben  bei  Gemischen  von  Äther  und  Wasser  wahrschein- 
lich gemacht  werden  kann,  und  wir  können  jedenfalls  unsere  Betrachtungen  auf 
■*    den  Teil    der   Grenzkurve,    wo   die  verschiedenen   Größen   ihr  Vorzeichen  nicht 
^..    ändern,  beschränken. 
^  Ist  nun   v^Q  >  0,    d.  h.  kontrahieren  die  Flüssigkeiten  sich  bei  Mischung, 

-  dp 

so   kommen   die  Phasen   durch  Druck  einander  näher,  da  — ^—    und    x^  ^  x^ 

dx^ 

■  dann  dasselbe  Zeichen  haben;  diese  Bedingung  ist  erfüllt,  wenn  die  Grenzkurve 
einen  kritischen  Punkt  an  der  Seite  der  .^- Achse  hat  (s.  oben:  zweiter  und  dritter 
Fall).  Ist  umgekehrt  z'io  "^  ^»  ^^  entfernen  sich  die  Phasen,  d.  h.  die  Flüssig- 
keiten entmischen  sich  durch  Druck:  das  ist  der  Fall,  wenn  die  Grenzkurve 
ihren  kritischen  Punkt  an  der  Seite  der  großen  Volume  hat  (erster  Fall). 

Analytisch    hängt    die   Krümmung    der  Druckkurve    vom  Vorzeichen    von 

- — =—  ab,  oder  nach  der  Zustandsgieichung  angenähert  von  -r— «;  nimmt  man 
OX  p  ox 

nun  die  früher  (p.  96)  angewandte  Beziehung  zwischen  ö^^,  b^  und  b^  an,  so 
ergibt  sich,  daß  —-3  immer  positiv  ist,  imd  dann  würde  also  immer  bei  ge- 
nügend hohem  Drucke  vollständige  Mischung  erfolgen;  ^  aber  die  zu  Grunde  liegenden 
Annahmen  sind  so  unsicher,  daß  dem  Ergebnisse  keine  große  Bedeutung  bei- 
gelegt werden  darf. 

Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Mischbarkeit 

Ähnliches  wie  für  das  Vorzeichen  der  Volumgrößen  Vq^  imd  v^^  gilt  für 
die  Größen  w^^  und  Wj^,  die  Wärmetönungen;  diese  beiden  Größen  müssen 
wieder  an  beiden  Seiten  eines  kritischen  Punktes  das  nämliche  Vorzeichen  haben; 
in  großem  Abstände  von  einem  kritischen  Punkte  dagegen  braucht  das  nicht 
mehr  der  Fall  zu  sein.  Die  Erfahrung  lehrt,  daß  bei  manchen  teilweise  misch- 
baren Substanzenpaaren  die  Auflösung  von  a  in  b  und  diejenige  von  ^  in  ^  um- 
gekehrte Wärmetönungen  bedingen.  Es  ist  dieses  namentlich  unterhalb  einer 
gewissen  Temperatur  der  Fall,  während  dann  bei  höherer  Temperatur  die  Zeichen 
von  Wq^  und  w^^  übereinstimmen.  Man  darf  erwarten,  daß  gewöhnlich  ein 
positiver  Wert  von  w^^  mit  einem  positiven  Werte  von  v^^  zusammengehen  wird, 
und  umgekehrt:  d.  h.  kontrahieren  sich  die  Flüssigkeiten  bei  der  Mischung,  so 
wird  auch  Wärme  dabei  entwickelt,  und  es  wird  Wärme  absorbiert,  falls  die 
Flüssigkeiten  sich  bei  der  Vermengung  ausdehnen.  Nach  früheren  Entwickelungen 
(p.  137)  kann  die  Wärmetönung  bei  konstantem  Drucke  in  zwei  Teile  gespalten 
werden,  nämlich  in  einen  Teil,  welcher  die  Wärmetönung  bei  konstantem  Volum 
ausdrückt,  und  einen  zweiten  Teil,  welcher  der  Volumänderung  bei  der  Mischung 
proportional  ist;  schon  bei  mischbaren  Flüssigkeiten  ist  nur  in  äußerst  seltenen 
Fallen  ersterer  Teil  positiv,  und  das  wird  um  so  mehr  bei  den  teilweise  misch- 
baren der  Fall  sein,  da  dieselben  durch  eine  Abneigung  gegen  ihre  Vermischung 
charakterisiert  sind;  es  kann  also,  falls  dieser  Teil  einen  beträchtlichen  Wert 
besitzt,  M^oj  negativ  ausfallen,  obwohl  bei  der  Vermengung  Kontraktion  stattfindet 

^  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kontinuität,  II.  Teil.  p.  26. 
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uod  also  i?j,j  positiv  ist,  aber  nicht  umgekehrt  tü^^  positiv  bei  negativem  W?Ttj 
von  t\^.  Gewöhnlich  werden  aber  die  Vorzeichen  der  zwei  fraglichetj  GrSfea 
übereinstimmen, 

Fragen  wir  nun,  wie  der  EinfinB  der  Temperatur  auf  die  Erscheiinmi  ^ 
teil  weisen  Mischbarkeit  mit  den  Größen  ^^^  und  tif^^^  zusammenhangt  Ziwi 
betrachten  wir  den  Etnfluö  auf  die  Gehalte  der  Flüssigkeiten:  für  die  geaaie 
Behandlung  dieser  Fragen  brauchen  wir  die  DitferendalbediBgun^en  sonbl 
zwischen  den  Flüssigkeiten  wie  zwischen  den  Flüssigkeiten  und  dem  Dampfe:  irr 
können  aber  schon  eine  angenähert  richtige  Lösung  aus  den  Gleichungen,  »tkk  | 
sich  auf  die  Flüssigkeiten  beziehe n^  erhalten,  der  Bemerkung  zufolge,  daß  der  Eis*  ' 
fluÄ  des  Druckes  relativ  gering  ist,  und  also  annähernd  </p  ^=  0  gesetzt  wtrdo 
darf;  es  ergeben  sich  dann  die  Gleichungen:  \ 

Aus  diesen  Gleichungen  ergibt  sich  nachfolgende  Regeh  die  Flüssigkeitra  Qit-  ! 
fernen  sich  voneinander  bei  Temperaturerhöhung,  falls  die  Substanzen  sjch  imiff  j 
Warmeentwiciielung  mischen;  ^e  nähern  sich  bei  Erwärmung,  falls  die  MisduiK  i 
unter  Absorption  von  Wanne  stattfindet.' 

Die  genaue  Lösung  erhalten  wir  z.  E,  mittels  der  Gleichungen: 


^xo^P  -^^'-{^x-  ^«)  ^  rf-»^,  =  0, 


a».,    .       .  ,    5»t 


Htt'^P  --fdf-  (j:,  -  xj  — ,-  dx^  =  ^. 


"«0 

eliminieren  wir  ans  diesen  Gleichungen  das  Differential  dp^  so  ergibt  ^ch: 

Im  zweiten  Gliedc  dieser  Gleichung  dürfen  wir  ohne  merklichen  Fehler  den  Bnidl  J 

-* —     -  wegen  des  großen  Wertes  von  v^^  aaslassen»  und  es  gestaltet  sicli  W' 

^äo  ^  .  /     .  ^ 

die   Regel    über    den   Einfluß    der   Temperatur    auf   die   Flüssigkeiten    im  Drei' 

phasengleichgewicht     folgendermaßen:     ist    v^^    posidv»    so    entmischen   sich  di? 

ti}  tu 

Flüssigkeiten  bei  Temperaturerhöhung,    falls  ~-  >  --**   (dann   ist  aber  notwco- 

dig  w^^  positiv,  wie  sich  schon  nach  der  angenäherten  Methode   ergab];  ist  r.n 

positiv,  so  mischen  sich  die  Flüssigkeiten  bei  Erwärmung,   falls  — ^—  <  --'-  '^ 

ist  gewiß  der  Fall   für  tc^^  negativ,  wie   oben   gefunden  wurde,    aber  diese  E^ 
dingung  zeigt   sich  jetz^t   als  nicht   notwendig).     Ist  i\^  negativ,    so  mischen  siJ^ 

die  Flüssigkeiten  bei  Temperaturerhöhung,  falls  ^^  >  -^~  (dann  muß  aber  not- 

wendig  auch  w^^  negativ  sein,  wie  sich  oben  ergab);  ist  v^^  <^  0,  so  werden  sioi 

die  Flüssigkeiten  bei  Erwärmung  entmischen,  falls     --  <  — ^-^.    Man  sieht  leicut 

ein,    daß    die   jetzt    erhaltenen    Bedingungen    gewöhnlich    mit    den   angenäherten 

übereinstimmen   werden :    es    kann  nämlich  für  — --^    der   Ausdruck   /  — —   g*^ 

setzt   werden,    wo    sich    der   Differentialquotient    auf   die  Dampfflüssigkeitsgrenz- 


t  H.  LE  Chatelier,   Compt.  Rend.  100.  p.  441. 


Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Mischbaikeit  i  jq 

^lurve  bezieht;  um  das  zu  beweisen,  hat  man  nur  in  der  bezüglichen  Gleichung 

w^f.  dp 

ix^  «  0  ^u  setzen;    ebenso  hat  man  — ^-^  =  /~  {x^  =  konstant)   auf  der   flüs- 

'^igen     Grenzkurve;     und     es     wird     nur    in     Ausnahmeföllen     die     Bedingung 

— ^^  <  — ^^  erfüllt  sein  können,  da  es  einen  größeren  Druck  erfordert  bei  Tempe- 

^xaturänderung,  den  Gehalt  auf  der  Flüssigkeitskurve  konstant  zu  erhalten,  als  auf 

-  der  Dampfkurve.     In  der  Gleichung  darf  also  gewöhnlich  — ^^  «=  0  gesetzt  wer- 

den,  und  die  Bedingungen  vereinfachen  sich  dann  zu  den  zuvor  gefundenen. 

Doch  gibt  es  Ausnahmefälle;  bisweilen  geht  nämlich  bei  Erwärmung  der 
Gehalt  der  Phasen   durch   ein  Maximum  oder  Minimum,   und  es  mufi  dort  das 

Vorzeichen  von   \—^ i-^     umkehren;   auf   solche  Fälle  kommen   wir   unten 

zurück. 
\  Die  verschiedenen  Fälle  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  zusammengestellt 

A.  v^^  und  v^^  >  0;    Kontraktion  bei  der  Mischung;    Druck  macht  die 
Flüssigkeiten  mischbar. 

a)  —^  >  — ^  und  — ^  >  — ^  ,  also  auch  notwendig  w,  „  und 

^01  ^  ^»  Wärmeentwickelung  bei  der  Mischung;  Entmischimg 
bei  Erwärmung. 

Beispiel:  Triäthylamin  und  Wasser.^ 

b)  — ^  <  -^  und  -^  <  — ^  (also  gewöhnlich  w^^  und  w^^  <  0 

^10  ^2  0  ^01  ^21 

d.  h.  Wärmeabsorption  bei    der  Mischung);   Mischung  bei  Er- 
wärmung. 
Beispiel:  Propan  und  Methylalkohol. 

B.  z'jQ  und  t'oii'^  ^>  Ausdehnung  bei  der  Mischung;  Druck  entmischt  die 
Flüssigkeiten. 

a)  — i^  >  -^    und  — ^  >  — ^,  also  notwendig  w^^,  und  w^j  <  0; 

^10  ^20  ^01  ^21 

Wärmeabsorption  bei  der  Mischung;  Mischung  bei  Erwärmung. 
Beispiel:    Hexan  und  Methylalkohol,    Phenol  und  Wasser.* 

b)  ^^  <  !^  und  ^^  <  -^^(also  gewöhnUch  Wj^  und  w^j  >  0, 

^10  ^20  ^01  ^21 

d.  h.  Wärmeentwickelimg  bei  der  Mischung);  Entmischung  bei 
Erwärmung. 

Kein  Beispiel  bekannt:  kommt  wahrscheinlich  nicht  vor. 

Ähnliche  Rechnungen  können  über  den  Dampf  2  angestellt  werden,  aber 
wir  wollen  darauf  nicht  eingehen:  die  Änderungen  im  Gehalte  des  Dampfes 
sind  in  der  Nähe  eines  kritischen  Trennungspunktes  offenbar  viel  unbeträcht- 
licher als  die  korrespondierenden  Änderungen  der  flüssigen  Phasen. 

1  Kleine  Wärmeentwickelung  und  Kontraktion  bei  der  Mischung  beobachtet  von 
F.  Guthrie  (Phil.  Mag.  (5)  18.  p.  31,  34.  1884).  —  2  Wärmeabsorption  bei  der  Mischung 
nach  W.  Alexejew,  Wied.  Ann.  28.  p.  523.  1886. 


59 


YL    Teüwets«  mjjcbbjir«  Flüsiigkctten. 


Temperatur  -  ZusammeasetzanK  -  DiagramirL 

Die  betfuditctcn  Änderungen  in  v  ^^t-rticn  sachgemäß  mittck  tmt 
^urve  w]ed«qp9eben:  solche  Kurveii  sind  von  Güthiob/  älex£JKw/  I 
und'  und  anderen  angewandt  worden:  diese  Beobachter  beschrflalda 
^ntersndiun  gen    immer    auf   die   ZusammensetEtingeQ    der    Öüssigen  Huffi 

ihre  K  u  rvem  entbaltta 
*  auch  nur  die  xwei  st 
^Tq  und  jTi  bead 
Äste;  es  können  die  F 
aber  leicht  durdi  I 
fagutig  eines  dritten 
für  den  Dampf  ^lemu 
digt  gedach  t  werdeiL  i 
vol  Is  tänd  ige  Dreipl 
kurven  wurden  luefl 
KuEKEH  und  RoBsgar 
Öüentlicht  und  sf^tei 

von  SCHREINEMÄSESi 

Genaische  vun  Phcroä 
Wasser  auf  Grund  voi 
obachtimgen  erhalten 
In  den  Figuren  5  • 
58  geben  wir  eiaige 
spiele  von  Drei-Phi 
!urven;  Figur  53  ist  die  Figur  von  Schreikemakers  für  Phenol  und  Wj* 
er  Dampfgehalt  liegt  in  diesem  Falle  außerhalb  der  Flüssigkeitgehaitc.  Fipüi 
tOTHMüND*^   bezieht   sich    auf  Gemische    von   Hexan   und  Methylalkohol; 


«*• 


Figur  53. 


Fi^ur  54. 


)ampfast,   welcher  jedoch    noch    nicht  experimentell   bestimmt   ist,    ist  der  1 
inzugefügt  worden;  der  Dampfgehalt  hegt  bei  diesen  Gemischen  zwischen 

1  F.  Guthrie,  Phil.  Mag.  (5)  18.  p.  31.  1884).  etc.  —  2  w.  Alexeiew,  Wied. 
18.  p.  305.  1886.  —  3  V.  Rothmund,  Z.  Physik.  Chem.  26.  p.  433.  1898.  -  *  J.P.  Ki 
-  W.  G.  RoBSON,  Z.  Physik.  Chem.  28.  p.  342.  1899.  —  5  f.  a.  H.  Schrei nemakei 
""'Vsik.  Chem.  36.  p.  462.   1900.  —  6  V.  Rothmund,    /.  Physik.  Chem.  26.  p.  456. 


Temperatiir  •  ZiisammexiBetRiiig  -  Diagranm) . 
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in  der  Flüssigkeiten,  doch  kommt  er  imterhalb  der  Tremiungstemperatur  nach 
1  zum  Vorschein  (p.  153,  170).  Die  Flüssigkeiten  weisen  bisweilen  Maxima 
Minima  in  ihren  Zusammensetzungen  auf.  Die  Figur  55  gibt  die  Verhältnisse 
Lther  und  Wasser  wieder.^  Der  Wassergehalt  der  Atherschicht  ninmit  hier 
Erwärmung  fortwährend  zu.  Beziehen  wir  den  Index  0  auf  die  ätherische. 
1  auf  die  wässerige  Schicht,  so  ist  »i  0  <C  ^ »  ^*  ^^  Grenzkurve  im  vx-DvaL- 
m   sich    anfangs    nach    der  Seite    der  ;«:- Achse  hin  ausbreitet  (p.  172).     Es 

und   w^Q  <  0,   d.  h.  es  wird  Wärme 


also   nach  der  Tabelle 

biert  bei  der  Lösung  von  Wasser  in  Äther,  was  auch  von  der  Beobachtung 
tigt  wird.*  Wahrscheinlich  kehrt  aber  das  Zeichen  von  t^q  bei  hohem 
ke  um,  und  dann  kann  auch  die  Wärmeabsorption  in  eine  Wärmeentwicke- 
übergehen. 

Die  Wasserschicht  verliert  bis  etwa  80®  C.  Äther  imd  nimmt  später  wieder 
r  auf;    es  ist  hier  schon  bei  niedriger  Temperatur    v^y^  >  0  *    imd  es  muß 


ut* 


Figur  55. 


üb  anfangs 


w, 


Ol 


w. 


21 


"Ol 


''21 


größer  und  später  kleiner  als  NuU  sein;   unter- 


80®  C.  ist  also  jedenfalls  «o^j  >  0,  d.  h.  es  wird  Wärme  entwickelt  bei 
Lösung  von  Äther  in  Wasser;  das  stimmt  auch  mit  den  Beobachtimgen.^ 
rscheinlich  behält  w^y^  sein  Vorzeichen  bei  höherer  Temperatur,  da  oberhalb 
kritischen  Temperatur  der  Atherschicht  die  Auflösung  von  Äther  wohl  von 
neentwickelung  begleitet  sein  wird.  Bei  diesen  Gemischen  bilden  die  Flüssig- 
sweige  der  Dreiphasenkurven  keine  kritischen  Punkte  miteinander,  sondern 
^reinigt  sich  der  eine  derselben  mit  dem  Dampfzweige  (s.  weiter  unten). 

Gemische  von  Isobutylalkohol  und  Wasser  zeigen  nach  Alexejew*  ein 
ches  Minimum  im  Gehalt  der  Wasserschicht,  und  die  Wärmetönungen  haben 
gleiche  Vorzeichen,  wie  bei  Äther  und  Wasser.  In  diesem  Falle  fand 
ajEW,  daß  die  positive  Wärmetönung  bei  höherer  Temperatur  in  eine 
neabsorption  übergeht'     Das  Verhalten  dieser  Gemische  bedarf  noch  einer 


1  £.  A.  Klobbis,  Z.  Physik.  Chem.  24.  p.  615.  1897.  —  2  w.  Alexsjbw,  Wisd.  Ann. 
).  314.  1886.  —  '  Das  mittlere  Resultat  der  Mischung  ist  nach  GuTHRis  tatsächlich  Kon- 
m.  —  ♦  W.  Alkxejew,  ibidem.  —  *  W.  Alexejkw,  Wikd.  Ann.  28.  p.  315  (Fig.  12). 

—  •  L  c.  p.  327. 


TWinaHt  Pntktionierte  DettHIatioii. 


II 


sich    eine   ^rofle  ZaU  m  ven  ^ 


3iig*     Ähnlich 
gn»  verhalten* 

In  Figia^  56  ttt  die  von  Axxxxjrw^  bd  Gcoilscheii  voq  sebiwlki*£ 
ilkobd  und  Wasset   ertulteiie  Kurv«  wiedcfgegebcti :    hier  zeigen  vtkm\ 


Ftgitt  5^. 

Ästen  sowohl  ein  MajdmuiQ  wie  ein  Minimum.  Die  Zuverlässigkett  diesa 
obachtung  wird  voo  Kothhühd  wohl  mit  Unrecht  bezweifelt.  Nach  den 
mitgeteilten  Formeln    wird  sich  ein  solcher  besonderer  Punkt    dort    vortun 

:  nun  erklärt  sich  auch,  warum  die  Umkehrp 


^»_  od«  -". 


^10 


""iO 


•'öl 


riäasi^imi  t 


m^ 


m^ 


t0'  J*- 


auf  dta  beiden  Ästen  nicht  bei  der  nämlichen  Temperatur  erreicht  zu  wc 


brauchen:  es  ist  nämlidi  ein  Unterschied  zwischen  den  Werten  von 


*  W,  ALE11£JEW,  U  C  Figur  Uä.    lft«6. 
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7i-t%  dp 

-    =  /-r-  auf   der   Dampfgrenzkurve    zu    erwarten.    Eine    in    sich    selbst 

lossene  Kurve,  welche  also  sowohl  einen  unteren  wie  einen  oberen  Trennungs- 
t  besitzt,  kommt  nach  Hudson  ^  bei  Nikotin  und  Wasser  vor.  Die  Dreiphasen- 
;  für  Gemische  von  Triäthylamin  und  Wasser  (Rothmxjnd  *)  ist  in  der  Figur  57 
duziert:  hier  besteht  ein  unterer  Trennungspunkt  der  zwei  Grenzkurven; 
Ut  in  dieser  Figur  noch  der  fast  geradlinige  und  vertikale  Verlauf  in  der 
des  Trennungspunktes  auf:  das  Gemisch  trennt  sich  also  bei  diesem  Punkte 
1  Erwärmung  fast  augenblicklich  in  zwei  Schichten,  weldie  aus  fast  reinem 
L  und  Wasser  bestehen;  in  einem  solchen  Falle  muß,  wie  wir  noch  näher 
i  werden,  der  Dreiphasendruck  nur  wenig  kleiner  sein  als  die  Summe  der 
pfdrucke  der  reinen  Komponenten,  wie  der  Verfasser  ^  in  dem  vorliegenden 
auch  durch  unmittelbare  Beobachtung  bestätigt  hat  Der  Dampfast  der 
/e  ist  noch  hypothetischer  Weise  dem  Diagramm  hinzugefügt  worden. 

Guthrie*  und  vor  kurzem  Lattey^  haben  eine  ähnliche  untere  kritische 
peratur  bei  Gemischen  von  Wasser  mit  Diäthylamin  beobachtet:  dieser  Ver- 
konnte weder  von  Friedländer®  noch  vom  Verfasser^  bestätigt  werden. 
In  Figur  58  ist  schließlich  der  Fall  wiedergegeben  mit  einer  unteren  kri- 
len  Temperatur  für  die  flüssigen  Schichten  imd  einer  oberen  kritischen  Tempe- 
r  für  die  eine  Flüssigkeit 
den   Dampf,    wie    wir 
später  bei  Gemischen 
Äthan  mit  einigen  Alko- 
n  begegnen  werden. 

Werfen  wir  jetzt  einen 
;  auf  die  gesamten  bis- 
beobachteten Formen 
Dreiphasenkurve  im  tX" 
;ramm,  so  bemerken  wir 
große  Mannigfaltigkeit, 
he  uns  für  die  Formu- 
ng von  allgemeinen 
;ln  keinen  Anlaß  geben 
i;  die  von  einigen  Au- 
1**  ausgesprochene  Ver- 
\n%,  daß  die  Flüssig- 
!n  immer  einen  oberen 
jchen  Punkt  bilden  soll- 
konnte nur  entstehen,  als  die  Dampfphase  noch  außer  Betracht  gelassen  wurde, 
h  weniger  bestätigt  sich  die  angenommene  geschlossene  Form  der  Kurve  für 
beiden  Flüssigkeiten:  ®  dieselbe  ist  nur  in  einem  Falle  beobachtet  worden 
bildet  also  eine  sehr  seltene  Ausnahme. 

Bemerken   wir  noch,   daß  nach  Alexejew^^  und  Rothmund  ^^  in  vielen 

m  das   empirische  Gesetz   des  geraden  Durchmessers  annäherungsweise  gilt: 

^\%  (-^^o  +  -^i)  ^^  ^^®  lineare  Fimktion  der  Temperatun 

Schließlich  erwähnen  wir,  daß  Rothmund  die  von  Natanson^*  vermutete 

igkeit  des  Gesetzes  der  übereinstimmenden  Zustände  für  die  koexistierenden 


Figur  58. 


^  C.  S.  Hudson,  Z.  Physik.  Chem.  47.  p.  113.  1904.  —  2  v.  Rothmund,  Z.  Physik, 
i.  26.  p.  461.  1898.  —  3  j.  p.  KüKNKN,  Phil.  Mag.  (6)  6.  p.  650.  7903.  —  ♦  F.  Guthrie, 
Mag.  (5)  18.  p.  499.  1884.  —  *R.  T.  Lattey,  Phil.  Mag.  (6)10.  p.  397.  1905.  — 
Friedländer,  Z.  Phys.  Chem.  38.  p.  385.  1901.  —  ^  J.  P.  Küenen,  1.  c.  —  »Orme 
iON,  Z.  Physik.  Chem.  7.  p.  500.  1891.  —  •V.  Rothmund,  Z.  Physik.  Chem.  26. 
.4.  1898.  —  W  VT.  Alexbjkw,  1.  c.  —  «  V.  Rothmund,  1.  c.  —  ^  l.  Natanson, 
lysik.  Chem.   0.    p.  26.  1892. 


j54  ^^    Tdlweue  mUdibare  Flüssigkeit««^. 

Flüssigkeiteii  oicht  bestätigt  gefunden  hat  Nach  dieser  Theorie  sollte  die  Dro- 
phasenkurven ,  falls  die  spezifischen  Volume  der  Bestandteile  in  Bnichtefleo  da 
kii tischen  Volnmens  und  die  Temperaturen  in  Bruchteilen  der  kiitischea  Toipfr 
ratür  ausgedrückt  werden,  einander  bedecken.  Diese  Theorie  hat  sich  aus  dtt 
Analogie  js wischen  Lösen  und  Verdampfen  entwickelt:  man  hat  aber  wohl  bfm 
übersehen,  daß  letztere  nur  für  verdannte  Losungen  genügend  begnindtt  k 
Die  Van  der  WAALSsche  Theorie  gibt  für  die  Übertragung  des  fraglidien  G^ 
setzes  auf  Flüssigkeiten  auch  keinen  Anhaltspunkt,  weder  wenn  tnan  dasselbe 
der  Zustandsgleichung  noch  auch  mit  dem  Prinzip  der  mechanisch  ähniuiia 
Bew^ungen  in  Zusammeuhang  bringt  Die  teilweise  Löslichkeit  hängt  ja.  n 
wir  gesehen  haben»  mit  der  Form  der  Zustandsgi eicbuug  nicht  uimiittclbar  tor 
sammen. 

Druck  -  Temparatur*  Diagramm« 

Die  Erscheinungen  bei  teÜweke  mischbaren  Substanzen  können  ami  a 
der  ^/*Figur  wiedergegeben  werden:  in  derselben  kann  erstens  der  Zusanuca- 
hang  zwischen  Dreiphasen  druck  und  Temperatur  durch  eine  Dreiphasentan? 
darg^ teilt  werden,  und  zweitens  kann  die  kritische  Kurve  für  die  zwei  ümim 
Schichten  der  Figur  hinzugefügt  werden.  Aus  unseren  früheren  Betrachinnfa 
geht  nun  folgeode  Regel  her\*or:  dort  wo  eine  Dreiphasenkurve  endiitl 
muß  eine  kritische  Kurve  anfangen,  und  der  gemeinsame  Punti  da 
beiden  Kurven  ist  der  kritische  Trennungspunkt  Nach  dem  auf  p.  15+ 
gesagten  kann  aber  die  kritische  Kurve  jenseits  des  Trennungspunktes  in  ät 
metastabile  und  labile  Gebiet  der  Figur  durchgezogen  werden;  mit  der  Ih^ 
phasenkurve  bt  das  aber  augenscheiältch  nicht  der  Fall  Beispielsweise  vd^ 
wir  die  Verhälmisse  bei  Gemischen  von  Propan  und  Methylalkohol  in  äs 
Figur  59  wiedergeben.^  Die  kritische  Kurve  zeigt  in  diesem  Falle  einen  dell^ 
lieh  gekrümmten  Verlauf ,  was  aber  in  den  anderen  untersuchten  Fällen  £^ 
wohnlich  nicht  zutriöi  Ein  wenig  unterhalb  des  Trenoungspunktcs  konmit  0« 
Maximimikurve  zum  Vorschein.     Darauf  kommen  wir  weiter  unten  zurüd. 

Thermo  dynamisch  läßt  sich  der  Verlauf  der  Dreiph  äsen  kurve  mitte!? 
der  oben  angegebenen  Gleichungen  bestimmen,  indem  aus  je  ziwei  der&elb^D  ^^ 
Ditterential  f/x  elimiuiert  wird:  es  ergibt  sich  dann  zunächst  z.  B,  die  Gleichuflf 

/      'lü        _  _^3o )  ^^  _  /      ^^10 ^to\  _^  . 

[x^-Xq         -^a  -  ^0  /  i  ^i  -  -%         ^1  -  ^0  /    '   ' 

entwickelt  man  dieselbe»  indem  mao  für  v^^y  k'^^  und  uf^^^   w^^^  ihre  Werte  äiiii 
p.  155  einführt,  sü  ergibt  sich  der  äußerst  symmetrische  Ausdruck*: 


Diese  Gleichung  kann  noch  in  etwas  anderer  Gestalt  erhalten  werden,  mdfs: 
mittels  der  Gleichung  tt^^  ^^pv^^  -|-  t^^  (p,  42)  aus  den  ursprünglichen  Gleichiin:?ii 
die  Entropiewerte  eliminiert  und  durch  Energiewerte  ersetzt  w^erden,  oder  n;- 
aus  der  Gleichung  [2]  mit  Hilfe  der  Gleicbung: 

welche  letztere  Beziehung  aus  den  Gleichgewichtsbedingungen  für  die  drei  Ph*** 
hervorgehl.     Es  ergibt  sich  dann  leicht  folgender  Ausdruck:  ^ 

1  J,  P.  Kü£NEN%  Phil.  Mag.  (6)  6.  p.  643,  1903.  —  ^  J.  W.  Gfbbs,  Therm.  Smi  P  ^^'^ 
—  Sj.  B*VAN  DER  Waals,  Kontinuitüt   11,  p.  i8z*   1900. 
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lös 


dp 


«1*1 1 


»0*0  1 


(3) 


dp 


5  der  obigen  Gleichung  (i)  ersieht  man  sofort,   daß  -^    wohl    immer    einen 


>sitiven  Wert  haben  muß.     Die  Kurve  liegt,   wie  wir  schon  wissen,    entweder 
>erhalb  oder  zwischen  den  Dampfdnickkurven  der  Komponenten. 

Die  relative  Lage  von  Dreiphasenkurve  und  Grenzkurven  ist  ziemlich  ver- 
ickelt  und  die  Diskussion  derselben  kann  füglich  unterbleiben« 


VL   Tdlweise  mischbue  HiiÄsigkeitetj« 

Für    die    kritische   Kurve   g^t  die   nämHche    Gleichung,    wie  fikr  b 
Kurven  im  allgemciiieii  (p.  87};  dieselbe  lautet: 

dp  ^    &^i    ^^v_ 
dt  ~  $x\  '  Bx^p 

und  es  könnte  dieselbe  auch  in  den  übrigen  früher  xur  An  wen  düng  gekoia 
GestaJteu  gebraucht  werden ;  nach  früheren  Ergebnissen  ist  der  Nenner  des 
Ausdruckes  positiv  für  kritische  Punkte,  welche  der  jr- Achse  zugekehrt  sit 
unigekehrt:  ist  die  Dnicklinie  [p  ^  konstant]  eme  solche  ohne   Weudepun) 

hangt  das  Vor  reichen  von  -  -|     von   der  Voliunandening    bei   der  Venm 

der  reinen  Komponenten  ab,  wie  schon  frütier  (p.  156)  gezeigt  ^wiirde;  ahnÜd 
offenbar  für  den  Zähler  des  Ausdruckes,  und  so  künunen  A?vir  zn  genau  dei 
liehen  Resultaten  fQr  die  Richtung  der  kritische  Kurve,  d,  h-  filr  die  Abi 
keit  des  kritischen  Druckes  von  der  Temperatur,  wie  friilier  an  der  is 
Stelle*  Die  Kurve  steigt  nach  hohen  oder  niedrigen  Temperaturen,  je  n^ 
die  Kontraktion  und  die  Wänneentwickelung  bei  der  Vermischung  da 
stanzen  das  nämliche  oder  entgegengesetztes  Vorzeidien  besitaEen. 


Draok  ^Zusammensetmmg  -Diagraimii. 

Wir  woUen  zunächst  die  verschiedenen  Fälle,  welche  wir  besprochen  t 
in  der  /^-Figur  wiedergeben.     In  der  Figur  60,  Kurve  I,   findet  man  d«fi 


Figur  60. 


Figur  61. 


dargestellt,  wo  der  Dampfgehalt  zwischen  denen  der  Flüssigkeiten  liegt  unc 
Druck  dementsprechend  ein  höchster  Druck  auf  der  Dampfflüssigkeitsgrenzl 
ist    Die  horizontale  Gerade  entspricht  dem  Dreiphasengleichgewichte:  aufders 


Metastabile  und  labile  Zustände.  l57 

enden  die  drei  doppelten  Grenzkurven,  welche  denjenigen  in  der  vx^Figox  ent* 
sprechen.  Es  ist  hier  der  Fall  gedacht  worden,  wo  die  Flüssigkeiten  sich  bei 
Druckerhöhung  nicht  mischen.  Wie  sich  bei  Temperaturerhöhung  diese  Grenz- 
kurven modifizieren  können  und  speziell  in  einem  Trennungspimkte  voneinander 
lösen,  läßt  sich  leicht  ohne  weitere  Figuren  einsehen.  Die  Kurve  II  (Figur  60) 
gibt  den  Fall  wieder,  wo  der  Dampfdruck  zwischen  die  Drucke  der  reineii 
Komponenten  föllt:  für  die  Flüssigkeiten  ist  hier  Mischung  durch  Druck  ange-l 
nommen  worden.  ^ 

Die  beiden  Kurven  in  der  Figur  61  reproduzieren  die  Fälle,  wo  es  außer- 
halb des  Dreiphasengleichgewichtes  noch  einen  Maximum-  (Kurve  I)  und  ^en 
Minimumdampfdruck  (Kurve  II)  gibt.  Ersterer  Fall  kommt,  wie  wir  schon  sahen, 
bei  Phenol  und  Wasser  vor;  ^  der  zweite  Fall  ist  bei  Gemischen  von  Wasser  mit 
Chlor-  und  mit  Bromwasserstofifsäure  aufgefunden  worden:  die  Existenz  eines 
minimalen  Druckes  ftir  diese  Gemische  ist  schon  seit  lange  bekannt  (p.  129), 
tmd  Bakhuis  Roozeboom^  beobachtete  das  Auftreten  von  zwei  flüssigen  Schichten 
b^  hohem  Drucke. 

Auf  die  weitere  Diskussion  dieser  Fälle  können  wir  wohl  verzichten;  auch 
die  Reproduktion  der  Grenzkurven  in  der  /jp-Figur  dürfen  wir  wohl  unterlassen: 
dieselben  sind  den  /:r-Figuren  sehr  ähnlich. 

MelAstabile  und  labile  Znst&nde.^ 

Wir  wollen  jetzt  die  wichtigsten  Eigenschaften  der  Grenzkurven  in  metasta- 
Inlen  und  labilen  Zuständen  mittels  der  thermodynamischen  Formeln  herleiten. 
Wie  schon  bemerkt,  können  die  Grenzkurven  jenseits  des  Dreiphasengleich- 
gcwichts  verfolgt  werden,  indem  auf  die  Bildimg  der  dritten  Phase  keine  Rück- 
sicht genommen  wird;  wenden  wir  diese  Betrachtung  z.  B.  auf  die  Grenzkurve 
zwischen  dem  Dampfe  2  und  der  Flüssigkeit  0  an,  so  wird  der  Flüssigkeitszweig 
dieser  Kurve  in  der  vX'Figar  bei  ihrer  Fortbewegung  notwendig  in  einem  be- 
stimmten Momente  die  spinodale  Kurve  der  Zweiflüssigkeitsgrenzkurve  durch- 
schneiden (Figur  62  in  den  Pimkten  S):  diese  spinodale  Kurve  bildet  den  Über- 
gang zwischen  dem  stabilen  und  dem  labilen  Teile   der  Figur   und  ist  thermo- 

I  d*t\ 

djmamisch  durch  die  Gleichung  1^ — ^  =  0  charakterisiert.  Substituieren  wir 
diese  Bedingung  in  die  Gleichimgen  (p.  50): 

80  ersehen  wir  erstens,  daß  —^—  =  0,    d.  h.    der    Dampfdruck,    als    Funktion 

des  Flüssigkeitsgehaltes  betrachtet,  erreicht  einen  maximalen  oder  minimalen  Wert 

dp 
(Figur  63,  64);  es  ist  aber  in  diesem  Augenblicke  -~—   nicht   gleich    null    imd 

äx^ 

auch  Xq  nicht  gleich  x^  und  es  trägt  also  dieser  Punkt  einen  durchaus  anderen 

Charakter   wie    die    oben    so    oft  erwähnten  Maxima  oder  Minima.     Die  dritte 

Gleichung  zeigt,  was  in  dem  nämlichen  Momente  mit  dem  Dampfzweig  geschieht: 

die  Änderungen  dx^   und  dxQ  haben  im  stabilen  Teil  das  nämliche  Vorzeichen 

gehabt,  aber  jetzt  wird         ^    negativ  und  es  kehrt  deshalb  das  Zeichen  von  dx^ 

^  F.  A.  H.  ScHREiNEiiAKERS,  Z.  Phys.  Chem.  36.  p.  468.  1900.  —  ^  H.  ^.  Bakhuis 
RoozEBOOify  Z.  Phys.  Chem.  2.  p.  452.  1888.  —  ^  J.  D.  van  derWaals,  KontiDuitftt  IL 
p.  16,  usw.  p.  179  fr.    1900;  KoD.  Ak.  Amsterdam.   18.  p.  625;  14.  p.  176.    1905. 
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VI,   Teilweise  mtsclitwtc  FtüHtgbeiteia. 
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um,  d,  L  die  Dampfphase  in  der  ^  jr-Figur  begmiit  zurQckztiiaufeii:  der  Wal  nt 


dp 


2im 


macht  jedoch  nach  der  j^rdten  Gleichung  keinen  Spi-uog  und  der  Dajqi- 

^M'eig  in   der  ^jt- Figur  weist  abo  öa 
Kebrpunkt  auf  (Figuren  63, 64,  Punkiefn 
dieses  ist  offenbar  auch  in  der  i'^'^rfai| 
der  Fall   (Figur   62,    Punlcte   T,   Im 
liches  gilt  oöeobar    für  den  P^mki,  m 
der    Flüssigkeitsast      der     betraditiaa 
Grenzkurve  zum  zweiten  Male  die  ipiM- 
dale  Kurve  durchscKneideL    Näcb  de^ 
Durchgang  durch  diesen  zweiten  Ptts^ 
kommt    mau    von    selbst    in    deo.  Za- 
stand  1 2  hinaus  und  dann  auf  die  zwoft^ 
Grenzkurve:  wenn   man  in  dieser  WoV' 
die  Kurven  im  labilen  Teü  komptetm 
bilden     die     zwei      Dampf- Flassigta- 
Greuzkurven  nur  eine  einzige  v^oUstäsdie 
zusammenhängende     GretLzkorve;  äay 
selbe  gilt  für  die  ^jr- Figur  wie  för  (& 
i?x- Figur.     In    der  ^^-F^r  (6j,  t\\ 
gibt   der  Punkt  P,    wo    die  beiden  fta* 
bil en    Aste    de r    Dampt kurve    eioaiKicf 
durchschneiden »      den      ZuMaud    d» 
Dampfes    im    Dreiphasengieichgewicbse 
und    die    mit    dem   Dampfe  kocxt* 
^renden  Flüssigkeiten  liefen  auf  d« 
Isaigkeitsaste  in  der  namhchen  Häb 
zwischen  den  Gehalten  der  Fli3äii^ 
1,   wo   x^  =  ^^5*   da  der  FlQss^giÄ^ 
lalt  dann  den  Damp%eha3i  iig«»dw 
i^^isieren  muH.    Dieser  Punkt  kaos  a£- 
weder    auf   den    metastabilen  Teil  der 
Kur\'en  fallen,  oder  auf  den  labilen  Tdl 
und  iÄ-ir  werden  weiter  unten  sehen,  läne 
der  fragliche  Punkt    bei  einer  Aanlhf- 
rung  an  eineu  Trennungspuckt  aus  deni 
iabilen   in    das    metastabile  und  stabile 
Gebiet    hinaustritt.      Die    vollständigeu 
Dampfd nickkurven     für    letzteren    Fall 
findet    man    in    der    Figur  64    iriede> 
gegeben:  *   zwischen   den  beiden  Puls- 
ten Sj  wo  der  Druck  auf  dem  Flüssig- 
keitsast    ein     Maximum    ist,     tritt   der 
Punkte    wo  x^  =  x^i   als  ein  Minitmnn 
auf:  hier  berühren  sich  die  heidcn  AiK 
der    Grenzkurve    in    der    gewöhnlidieu 
Welse.    Der  Fall,  wo  das  Maximum  ißi 
meta^tabüen    Teil    liegt,    braucht  ntchE 
auch   noch  gezeichnet  zu  werden. 
Figur  63.  ^^^^     der    Gehalt     de>    Dampfe 

außerhalb  derjenigen  der  Flüssigkeiteü^ 
so  findet  sich  inuerhalb  des  Dreieckes  ge'wiß  kein  Punkt  vor*  wo  jc^  —  x^.  aber 
es    kann    dann   ein   solcher   Punkt   auf  dem    realisierbaren  Teile  der  Grenz  kurvt 

1  Fe«  A.  KOHNSTAMM,  Z,  Fhy&lk.  Cfa«m.  39«  p.  46.  1901. 


Tr^}ix  bf. 


über  der  /-Achse.     Wenn  der  Dan 
keiten  liegt,    so   muß  es  einen   Pui* 


Kritischer  Trenhttngtpuiikt. 
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vorkommen.     In    der   Figur  63  ^    ist    der  Fall    ohne    Maximum    oder    Minimum 
wiedergegeben. 

Auch  das  Vorzeichen  der  Ki:timmung  auf  den  verschiedenen  Kurven  in  dem 
^^-Diagramm  kann  mittels  der  thermodynamischen  Gleichungen  bestimmt  werden: 


berechnen  wir  dazu  z.  B.  für  den  Dampf  den  zweiten  Diflerentialquotienten 
es  ergibt  sich  dann: 


'd^ 


2/03  dx^  \dV/  ^02  \  ^•^«  I    ^V  ^01* 


dx^  bx^' 


wie  man  leicht  einsieht,  sind  es  das  zweite  und  dritte  Glied  dieses  Ausdruckes, 
welche    in    dem    fraglichen  Punkte    einen    besonderen  Wert  annehmen,   da   sie 


^^ 

Wertes  von  v^^  wegen  hängt  das  Vor- 
zeichen des  Ausdrucks  vom  zweiten 
Gliede  ab  und  da  2;^,  negativ  ist, 


enthalten;  es  wird  nämlich  dort 


unendlich    groß;    des    großen 


"08 


so 


geht  der  zweite  DifFerentialquotient  von 
einem  sehr  großen  negativen  Werte 
durch  unendlich  in  einen  positiven 
Wert  über.  Da  nach  p.  1 2  5  der  Dampf- 
zweig gewöhnlich  bei  jp  =  0  und  o:  =  1 

d^p 
einen  positiven  Wert  von  -~-\     auf- 

dx^^ 

•weist,  so  müssen  Wendepunkte  auf 
demselben  vorkommen  können,  ent- 
weder .  an  beiden  Seiten  oder  nur  an 
der  einen  Seite;  gab  es  z,  B.  außer- 
halb des  Drei -Phasen -Gebietes  einen 
maximalen  Dampfdruck  (Figur  61)  und 

dH 
deshalb  einen  Punkt,  wo     ,  \   <  0, 

dx^^ 

wie  es  bei  Gemischen  von  Phenol  und  Wasser  der  Fall  ist  (s.  oben),  so  würde 
kein  Wendepunkt  zwischen  diesem  Maximum  und  dem  Umkehrpunkte  bestehen. 
Auch  in  der  /  T^Figur  können  die  Grenzkurven  in  das  labile  Gebiet  hinein  durch- 
gezogen werden,  aber  hierauf  gehen  wir  nicht  ein. 


F 

S 

0 

ff                                   f 

Jßn. 
Fignr  64. 


Eritisoher  Trennuiigspiinkt.^ 

Führen  wir  jetzt  die  Bedingungen  für  einen  kritischen  Trennungspunkt  in 
die  thermodynamischen  Gleichungen  ein;  in  einem  solchen  Punkte  berühren  sich 
zwei   Grenzkurven  in.  dem  kritischen  Punkte  der  einen  derselben;  früher  wurde 

bewiesen  {p.  70),    daß    in    einem   kritischen    Punkte    nicht   nur        ^     =  0     ist, 

sondern     auch     der    DifFerentialquotient     dieser    Größe    die     Grenzkurve    ent- 
lang,    da     die     spinodale     Kurve      die     Grenzkurve     im     kritischen      Punkte 

d    I   dH 


berührt      £s   ist   deshalb  z.  B. 


dx  \  dx\ 


=  0.    Wir  können  diese  Bedingung 


1  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kontinuität  U.  p.  18;  Z.  Physik.  Chem.  2.  p.452.   1888.  — 
2  J.  p.  KüKKEN,  Kon.  Ak.  v.  Wet.  Amsterdam.  Okt  1903. 
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m.   T^wtim  mwdhkmt 


dp  dH 

m  die  Gleichungen  fllr    --    und  ——V  substituieren ;    letztere   lÄt  genau  so  p- 

bildet  wie    die  obige   Gleichung  für   d^pjdx^*.     Es    ei^bt    sich    dann  nidnt  ns 

dp  dH  ^      , 

-^  ^  0,  sondern  auch  |-  =  0;    der  FlössigkedtssEwct^    tn    der  ^jr- Figur  m 

deshalb  im  kritischen  Trennungspunkte  einen  Wendepunkt   mit  einer  d^  z^kdat> 
parallelen  Tangente.    Dieser  ScbluB  kann  auch,  ohne   von   den  Formeln 
zu  machen,  geometrisch  aus  der  Figur  63  gezogen  werden:    Im   Trenn 
fallen  das  Maximum  und  das  Minimum  S  und  S  zusammen   und   es  bildet 
also   ein  Wendepunkt.     Auf  dem   Dampfzweige   fallen    in    dem   Trenn ungs; 
die   beiden  Umkehrpunktö   7'  und   der  Doppelpunkt  /^  zusammen    und  am  d^ 

Ausdrucke   ftlr  — ^   geht   hervor »   daß  in   diesem  Augenblicke  jede  Bcsonderä« 

aus    der  Kurve   verschwiiidet    und   dieselbe   einen   ganz    kontinuierlichen  VaW 
annimmt 

Das  nämliche  gilt  in  dem  Falle,  wo  sich  ein  Punkt  -v^,  =  .ir^  zwischen  to 
Punkten  iS  vorfindet,  wie  in  der  Figur  64 '  Lann  muß  aber  jener  Punkt  aus  dos 
labilen  Gebiete  zum  Vorschein  kommen.  le  der  Trennungspunkt  erreidit  is^. 
der  Vorgang  auf  den  Kurven  ist  dann  folgender:  der  Punkt,  wo  jc^  =  jr^.  aibef 
sich    dem    einen  Majdmum    und    fällt  dan       bei  einer  gewissen   Temperstur  tsi* 

sammen ;  in  diesem  Punkte  ist  dajin  sowom  -^-^   =  0  wie  auch  x^  =^  r, ;  «1 

den  Formeln  sowie  aus  der  Figur  ersieht  man,  daß  die  beiden  DiffereutialquotieJim 

dp              d^p 
-—  imd ^  verschwinden,   d.  h.      ,e        ^nzkurvc  hat   wieder   einen  Wald^ 

punkt   mit    horizontaler   Tangente.  im   Momente    passieren    die   bddcs 

Punkte  einander  und  tauschen  ihre  us,    d,  h,  der  Punkt   jc^  ^^  Jj   viti 

nun     ein     wirkliches     Maximum,     Zm  auf    dem     metastabilen    Teile    (kr 

Kurve,  und  das  andere  Maximum  triix  als  Minimum  auf,  geiade  wie  m  4e 

Figur  63.     Noch   etwas  später   etreicbt  Maximum   den   Punkt,    wo  die  *ira 

Phasen  koexistieren^  und  tritt  dann  in  das  stabile  Gebiet  hinaus.  Die  konespo»* 
dierenden  Änderungen  in  dem  Dampfzweige  der  ^-r-Grenzkurv^e  können  aaci 
leicht  hergeleitet  werden,  doch  brauchen  dieselben  hier  nicht  näher  angeij^bcn 
zu  werden.  * 

Der  Deutlichkeil  wegen  wollen  vnr  noch  einmal  tue  betrachteten  rmior- 
muBgen  in  umgekehrter  Richtung  beschreiben :  es  sei  der  Trenn ungspunki  ^:liL*a 
passiert  und  es  werde  nun  die  Temperatur  allmählich  der  Trennungstempenöir 
genähert;  in  der  DampfBüssigkeitsgrenzkirn'e  besiehe  ein  Maximumdampfdnid: 
die  beiden  Grenzkurven  nähern  sich  nun  und  berühren  sich  bei  der  TrennunfV 
temperatur:  der  Berührungspunkt  fällt  aber  im  allgemeinen  nicht  mit  dem  Maximmn 
zusammen ;  *  bei  fortgesetzter  Temperaturemiedrigung  kann  das  Maximum  ilxf 
in  das  metastabile  und  labile  Gebiet  hineindringen:  es  passiert  dann  nach  einander 
die  konnodale  oder  Grenzkurve  und  die  spinodale  Kurve  und  liegt  dann  schliei^ 
lieh    dort,    wo   es   in   manchen   Fällen    bei   niedriger  Temperatur   gefunden  wiid 

Wenn  man  die  hier  betrachteten  Erscheinungen  durch  Kurven  m  der 
/>/- Figur  wiedergibt,  so  muß  man  ein  wenig  unterhalb  der  Trennungstemperatur. 
wo  Dreiphasenkurve  und  flüssige  kritische  Kurve  zusammenkommen,  eine 
Maxiraumkurve  zum  Vorschein  kommen  lassen  (Figur  59  a).  Diese  berühn  in 
ihrem    Anfangspunkte    die    Dreiphasenkurve:    substituiert    man    nämlich    die  Be- 

1  J.  J.  VAN  Laar.  Kon.  Ak.  v.  Wet.  Amst.  27.  Juni  1903.  —  *  Das  Zusammenfallen  der 
beiden  Punkte  wird  noch  unrichtig  angenommen  von  J.  P.  Kuenen  &  W.  G.  Robson  Z.  Physik. 
Chem.  28,  p.  346,  Fig.  2.  1899,  N.  J.  van  der  Lee,  Dissertation.  Amst.  1898,  J.  D.  v.a.n 
DER  Waals,  Kontinuität  II.  p.  181.    1900,  W.  Ostwald.   Wied.  Ann.  63,  p.  336.  iSo;. 
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dingung  x^  ^  x^  in  die  Gleichung  (p.  164)  für  die  letztere  Kurve,  so  ergibt  sich 

dp  dp 

-^  =    —- ,    und    die   Richtung  der  Grenzkurve  (0,2)  fällt  mit  derjenigen   der 

Maximumkurve  im  fraglichen  Punkte  zusammen. 

Aus  dem  obigen  geht  hervor,  daß  die  Dampfdnickkurven  bei  Temperaturen, 
welche  ein  wenig  jenseits  des  Trennungspunktes  liegen,  nur  äußerst  wenig  ge- 
krümmt sein  werden,  gerade  wie  die  Isothermen  oberhalb  der  kritischen  Tempe- 
ratur. Das  muß  immer  der  Fall  sein,  aber  vorzugsweise  dort,  wo  sich  in  der 
Nähe  des  Trennungspunktes  noch  ein  Maximum  vorfindet  Die  Kurve  ist  dann, 
wie  es  z.  B.  die  Versuche  von  Van  der  Lee  über  Phenol  und  Wasser  be- 
weisen, über  eine  große  Strecke  hin  fast  nicht  von  einer  der  ä- Achse  parallelen 
Geraden  zu  unterscheiden. 

Die  obigen  Gesetze  für  kritische  Trennungspunkte  gelten  offenbar  im  all- 
gemeinen, ob  die  Grenzkurven  außerhalb  einander  liegen  oder  einander  um- 
schließen, und  auch  dort,  wo  eine  Dampfilüssigkeitskurve  eine  flüssige  Kurve 
berührt  im  kritischen  Punkte  der  ersteren:  ein  solcher  Fall  wird  weiter  unten 
erläutert  werden.  In  Fällen,  wo  eine  Grenzkurve  ganz  innerhalb  einer  zweiten 
verschwindet,  wie  z.  B.  bei  Gemischen  von  Triäthylamin  und  Wasser  und  von 
Propan  und  Methylalkohol,  kann  die  Anwesenheit  derselben  im  metastabilen 
Gebiet  jenseits  der  Trennungstemperatur  experimentell  bewiesen  werden,  falls  es 
sich  als  möglich  erweist,  die  Bildung  der  Dampfphase  durch  Siedeverzug  zu  ver- 
hindern. Es  ist  dem  Verfasser^  gelungen,  bei  den  letzteren  Gemischen  diese 
Beobachtung  anzustellen:  es  wurde  das  Gremisch  bei  einer  Temperatur  von 
21^,4,  also  um  einige  Zehntel  Grad  oberhalb  der  kritischen  Trennungstemperatur 
21^,15,  zunächst  ganz  verflüssigt  und  dann  langsam  der  Druck  vermindert;  es 
wurde  dann  in  der  Flüssigkeit  Siedeverzug  erhalten  und  unter  diesen  Umständen, 
ehe  der  Dampf  sich  bildete,  eine  deutliche  Trübung  beobachtet,  also  eine  Spal- 
tung der  Flüssigkeit  in  zwei  koexistierende  Schichten:  bei  der  Druckverminderung 
war  offenbar  das  Gemisch  im  metastabilen  Gebiete  auf  die  flüssige  Grenzkurve 
gelangt  und  hatte  sich  dort  in  zwei  mit  Hinsicht  auf  den  Dampf  metastabile! 
Flüssigkeiten  gespalten;  kam  dann  durch  weitere  Druckverminderung  oder  durch 
eine  andere  Ursache  der  Dampf  zum  Vorschein,  so  verschwand  die  Trübung 
sofort.  Es  scheint  im  allgemeinen  leichter  einen  Verzug  in  der  Dampfbildung 
zu  realisieren  als  einen  Verzug  in  der  Spaltung  einer  Flüssigkeit  in  zwei   andere. 

N&herungsgesetze  bei  geringer  Lösliohkeit* 

Wir  können  beim  Dreiphasengleichgewicht,  wie  früher  bei  der  Betrach- 
tung zweier  Phasen,  die  Bedingimgen  einführen,  daß  bei  niedrigen  Drucken  der 
Dampf  den  Gasgesetzen  genügt,  und  es  eigeben  sich  dann  z.  B.  Annäherungs- 
formeln fttr  die  Abhängigkeit  zwischen  Temperatur  oder  Druck  und  Zusammen- 
setzimg des  Dampfes:  wir  wollen  hier  nur  den  besonderen  Fall  behandeln,  wo 
die    beiden    Flüssigkeiten    einander    nur    sehr    wenig    lösen.      In    der    Formel 


1      dp     _     -^2  •"  -^0 


,  welche  sich  auf  das  Gleichgewicht  zwischen  Dampf  und 


/     dx^  ^a(l   -OTj) 

erster  Flüssigkeit  bezieht,  setzen  wir  als  erste  Annäherung  ^0  =  ^  ^^^  erhalten 
dann  durch  Integration  /(l  -—x^^pa^  d.h.  der  Partialdruck  der  ersten  Sub- 
stanz a  im  Dampfgemische  ist  gleich  dem  Dampfdruck  dieses  Stoffes  im  reinen 
Zustande,  was  natürlich  auch  aus  früheren  Ergebnissen  gefolgert  werden  kann. 
In    ähnlicher  Weise   erhalten    wir    für    das  Gleichgewicht    zwischen   Dampf   und 

1      dp              x^  —  x^ 
zw&tcr  Flüssigkeit  mittels  der  Formel -^—  =  — fz ^- ,  wo  jetzt  jc.  =  1 

P     «-^2  ^2\^'^^2> 

1  J.  P.  KuENEN,  Phil.  Mag.  (6)  6,   p.  646.  1903. 
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^  Irerschwindet  schließlich  ganz  innerhalb  der  übrigbleibenden  Grenzkurve  in  genau 

^  ^analoger  Weise  wie  z.  B.  bei   Gemischen    von    Propan   und    Methylalkohol    die 

-iFlüssigkeitskurve  in  die  Dampfkurve  aufgenommen  wird. 

^1  Es  fragt  sich  nun,  wie  bei  noch  höherer  Temperatur  die  Grenzkurve  sich 

«»weiter   umformen    wird,    ob    sich    auf   derselben    auch  irgendwo   noch  ein  kri- 

=3 tischer  Punkt  vorfindet,    und   endlich 

3:  welche  Form  der  kritischen  Kurve  zu- 

E 2  kommt,  welche  im  kritischen  Punkte 
i  der  zweiten  Komponente,  Wasser,  not- 
ier wendig  anfangen  muß.    Es  steht  aber 

:  i  bei  Gemischen  von  Äther  und  Wasser 
der  Verfolgung  der  Erscheinungen  eine 

te  experimentelle  Schwierigkeit  im  Wege, 

c*  nämlich  die  starke  chemische  Einwir- 
kimg von  Wasser  auf  Glas  bei  hoher 
Temperatur,  welche  die  fragliche  Unter- 

,;  suchung  ganz  unmöglich  macht  Eine 
analoge  Untersuchung  ist  aber  für  Gre- 
mische  von  Äthan  und  Methylalkohol 
durchgeführt  worden  und  es  sollen  die 
Ergebnisse  hier  etwas  ausführlich  be- 
sprochen werden,  da  dieselben  wahr- 
scheinUch  sich  als  typisch  erweisen 
werden  und  auch  für  Äther  und  Wasser 
Gültigkeit  haben  müssen. 

Äthan  und  MethylalkohoL^ 

Die  Gemische  von  Äthan  und 
Methylalkohol  stimmen  darin  mit  Äther 
imd  Wasser  überein,  daß  das  Dreieck 
schon  bei  den  niedrigsten  imtersuchten  Figur  65. 

Temperaturen  vorhanden  ist,  imd  daß 

es  deshalb  nicht  wie  bei  Triäthylamin  und  Wasser  einen  unteren  Trennungspunkt 
für  die  Flüssigkeiten  gibt;  es  besteht  aber  der  Unterschied,  daß  der  Dreiphasen- 
druck jetzt  kleiner  ist  als  der  Dampfdruck  des  Äthans  und  deshalb  zwischen 
den  beiden  reinen  Dampfdrucken  liegt:  dieser  Unterschied  ist  aber  mit  Hinsicht 
auf  die  fraglichen  Erscheinungen  kein  wesentlicher.  Bei  82^,2,  dem  kritischen 
Punkte  von  Äthan,  schließt  sich  die  Grenzkxurve  in  der  i^a:-Figur  (Figur  66)  und 
der  kritische  Punkt,  welcher  sich  da  bildet,  hat  die  normale  Lage  retrograder 
Kondensation  erster  Art,  wie  ohne  weiteres  deutlich  sein  wird.  Bei  86^37  ver- 
schwindet die  Dampfflüssigkeitsgrenzkurve  in  der  bei  Äther  und  Wasser  ange- 
gebenen Weise,  indem  sich  dieselbe  innerhalb  der  Hauptkurve  zurückzieht  und 
sich  ein  kritischer  Trennungspimkt  bildet  Betrachten  wir  jetzt  die  kritische 
Kurve,  welche  beim  kritischen  Punkte  von  Methylalkghol  anfängt:  fügt  man 
eine  kleine  Menge  von  Äthan  dem  Methylalkohol  zu,  so  wird  dadiuxh  die 
kritische  Temperatur  erniedrigt  imd  der  kritische  Druck  erhöht  (Figur  67),  gerade 
wie  es  so  oft  der  Fall  ist,  wenn  die  kritischen  Temperaturen  der  beiden  Kom- 
ponenten weit  auseinander  liegen.  In  der  z^^-Figur  erscheint  dann  auch  gerade 
wie  sonst  eine  Grenzkurve  mit  ihrem  kritischen  Punkte  der  ovAchse  zugewendet, 
welche  sich  bei  Emiedrigimg  der  Temperatur  allmählich  nach  der  Äthanseite 
ausbreitet:  der  kritische  Druck  passiert  bei  120^  durch  ein  Maximum  imd  nimmt 


^  J.  P.  KuENEN,  Phil.  Mag.  (6)  6.  p.  638.  1903. 
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JTU  setzen  ist,  das  analoge  Resultot  fix^  =/&*  und  deshalb  auch:  p=f,-k-pi^ 
d.  b,  der  Dreiphasen  druck  ist  der  Summe  der  Dampfdrücke  der  Komponeotn 
gteidi.  Lösen  die  Substanzen  sich  noch  ein  wenig,  so  findet  man  mitHife^^ 
früheren  Ergebnissen,  daß  der  Partialdnick  im  Damp%emische  der  einen  FUjasÄ* 
keit  durch  die  Gegenwart  der  anderen  propordonai  der  gelösten  Menge  erniedrig 
wild  (p.  145);  wir  ziehen  daiBus  den  Schluß  ^  daß  der  Dreipbasendnick  <itiit^ 
die  gegenseitige  Losung  der  zwei  5to0e  erniedrigt  werden  mtiB  und  daB  sDum 
jener  Druck  nur  ün  extremen  FaJJe  vollständiger  Unlöslichkeit  gleich  der  Summe 
der  Dampf  drucke  sein  kann  und  sonst  immer  kleiner  aus  fall  L  Beispiele  g^nogc: 
Löslichkeit  hat  man  in  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff»  "S^'a&ser  und  TriäiiffJ* 
amin  oberhaib  der  Treanungstemperatur^  usw^^  und  da3  Gesebs  über  die  Din|if» 
drucke  ist  bei  diesen  Gemischen  immer  bestätigt  gefundeD.^ 

Die  früher  angegebenen  Formeln  für  verdünnte  Lösungen  werden  öbrigeai 
bei  Problemen  über  die  partielle  Mischbarkeit  nur  selten  fruchtbar  vepFeitet 
werden  können. 

Gemischö)  wo  sich  der  Dampf  an  den  kritischen  £rBCbei- 

nnngen  beteiligt 

Der  größeren  Übersichtlichkeit  wegen  haben  wir  bisher  hauptsächlidi  di^ 
jenigen  Gemische  in  unsere  Betrachtungen  aufgenommen,  für  welche  die  Titi^ 
nuAgstemperatur  der  Grenzkur%'en  weit  unterhalb  der  kritischen  Tempeiatnr 
zwischen  Dampf  und  Flüssigkeit  liegt;  es  wurde  jedoch  sclion  im  Anfang  daiai;! 
hingewiesen,  daß  dieses  nicht  immer  der  Fall  ist.  Fassen  wir  z.  B-  die  Veiidlc* 
nisse  bei  Gemischen   von  Äther  und  Wat        ins  Äuge. 

J  'asser. 

Der  Dreiphasendruck  ist  in  uic».  le  etwas  höher  als  der  Dainpfdnid 

des  reinen  Äthers  und  der  Unterschied,  icr  beim  Sied^unkt  nur  eben  ft$\- 

zustellen  ist  nimmt  bei  TemperaturerhÖLiuu^  allmählich  zu :  ^  dar  Dam^pf  eDtMä 
abo  etwas  mehr  Wasserdampf  als  die  obere  Sclucht.  Die  Flüssigkeiten  ze^oi 
wenigstens  im  Anfang  gar  keine  große  Xeigung  sich  einander  zu  nähern:  es  ver- 
liert sogar  die  Wasserschicht  bei  Erwärmung  auf  100^  C,  noch  ein  wenig  Äther 
(p.  161,  Figur  55):  inzwischen  nähern  sich  die  obere  Flüssigkeit  und  der  Dampf 
und  bei  ungefäJjr  2Q1 "  C*  werden  dieselben  identisch  und  bilden  einen  kritisdiGi 
Punkt:  in  diesem  Momente  Ii5rt  das  Dreiphasen  gl  eichge  laicht  auf  zu  bestehw, 
gerade  wte  wenn  die  Flüssigkeiten  einen  kriüsciien  Punkt  bilden.  Studiert  mM 
die  Erscheinungen  wieder  mit  Hilfe  der  z'jr^Figiu-  (Figur  65),  so  eigibt  sidi  sogai 
eine  vollständige  Analogie  zwiscJien  beiden  Fällen,  Bei  194^*  löst  sich  die  Dampf' 
flüssigkeitgrenzkurve  von  der  .i-Achse  des  Äthers^  nämlich  im  Momente,  wo  der^ 
selbe  seinen  kritischen  Punkt  erreicht  Der  kritische  Punkt,  welcher  dann  aut 
der  Grenzkurve  zum  Vorschein  kommt,  ist.  wie  man  aus  der  Figur  ersieht,  id 
jener  Lage,  wo  retrograde  Kondensation  der  zweiten  Art  zu  erwarten  ist.  eine 
unmittelbare  Folge  von  der  Lage  des  Dampfes  im  Dreiecke.  Steigt  die  Tempe- 
ratur weiter  >   so  zieht  sicli   die  kleine  Dampfläüssigkeitgrenzkurve  zusammen  imti 

'  Schon  L*  J.  Gay*Luäsa<:  Kab  eine  richtige  Erklärung  (Ann.  Chim.  Fhys.  [1^  410,  p.  j^^ 
1832)  der  Von  J.  J^iEBiG  (ibidem,  p,  1S4)  gemachten  ßeobachtUDf^ ,  daö  d«r  Siedepimkt  w^kfc^ 
hctcrof;et>eT  CTemUchc  vielfach  uüterhalb  derjenigen  für  die  Komponenten  liegte  spattfr  winde  d» 
Erscheinung  vielfach  studiert,  z.  B,  von  D.  Gernez  (Compt.  Rend.  86.  p.  472.  1878).  Es  pbt 
aber,  wie  wir  gesehen  haben,  auch  Fälle,  wo  der  Dampfdruck  und  also  der  Siedepunkt,  zwischea 
den  nämlichen  Größen  für  die  Komponenten  liegen  (s.  Tabelle  am  Ende  des  Abschnittes).  — 
2  J.  P.  KuENEN  &  W.  G.  RoBSON,  Z.  Physik.  Chem.  28.  p.  349  ff.  1899;  J.  V.  Zawidzki,  ib, 
46.  p.  21.  1903,  wo  auch  einige  ganz  unhaltbare  Ansichten  von  P,  DuHEM  über  diese  0^ 
mische  widerlegt  werden. 
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verschwindet  schließlich  ganz  innerhalb  der  übrigbleibenden  Grenzkurve  in  genau 
analoger  Weise  wie  z.  B.  bei  Gemischen  von  Propan  und  Methylalkohol  die 
Flüssigkeitskurve  in  die  Dampf  kurve  aufgenommen  wird. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  bei  noch  höherer  Temperatur  die  Grenzkurve  sich 
weiter  umformen  wird,  ob  sich  auf  derselben  auch  irgendwo  noch  ein  kri- 
tischer Punkt  vorfindet,  und  endlich 
welche  Form  der  kritischen  Kurve  zu- 
kommt, welche  im  kritischen  Punkte 
der  zweiten  Komponente,  Wasser,  not- 
wendig anfangen  muß.  £s  steht  aber 
bei  Gemischen  von  Äther  und  Wasser 
der  Verfolgung  der  Erscheinungen  eine 
experimentelle  Schwierigkeit  im  Wege, 
nämlich  die  starke  chemische  Einwir- 
kung von  Wasser  auf  Glas  bei  hoher 
Temperatur,  welche  die  fragliche  Unter- 
suchung ganz  unmöglich  macht.  Eine 
analoge  Untersuchung  ist  aber  für  Ge- 
mische von  Äthan  und  Methylalkohol 
durchgeführt  worden  und  es  sollen  die 
Ergebnisse  hier  etwas  ausflihrlich  be- 
sprochen werden,  da  dieselben  wahr- 
scheinlich sich  als  typisch  erweisen 
werden  imd  auch  für  Äther  und  Wasser 
Gültigkeit  haben  müssen. 

Äthan  und  Methylalkohol.^ 

Die  Gemische  von  Äthan  und 
Methylalkohol  stimmen  darin  mit  Äther 
und  Wasser  überein,  daß  das  Dreieck 
schon  bei  den  niedrigsten  untersuchten  Figar  65. 

Temperaturen  vorhanden  ist,  und  daß 

es  deshalb  nicht  wie  bei  Triäthylamin  imd  Wasser  einen  unteren  Trennungspunkt 
fOr  die  Flüssigkeiten  gibt;  es  besteht  aber  der  Unterschied,  daß  der  Dreiphasen- 
druck  jetzt  kleiner  ist  als  der  Dampfdruck  des  Äthans  und  deshalb  zwischen 
den  beiden  reinen  Dampfdrucken  liegt:  dieser  Unterschied  ist  aber  mit  Hinsicht 
auf  die  fraglichen  Erscheinungen  kein  wesentlicher.  Bei  82^2,  dem  kritischen 
Funkte  von  Äthan,  schließt  sich  die  Grenzkxurve  in  der  z^^-Figur  (Figur  66)  und 
der  kritische  Punkt,  welcher  sich  da  bildet,  hat  die  normale  Lage  retrograder 
Kondensation  erster  Art,  wie  ohne  weiteres  deutlich  sein  wird.  Bei  86^37  ver- 
schwindet die  Dampfflüssigkeitsgrenzkurve  in  der  bei  Äther  und  Wasser  ange- 
gebenen Weise,  indem  sich  dieselbe  innerhalb  der  Hauptkurve  zurückzieht  und 
sich  ein  kritischer  Trennungspunkt  bildet  Betrachten  wir  jetzt  die  kritische 
Kurve,  welche  beim  kritischen  Punkte  von  Methylalkphol  anfängt:  fügt  man 
eine  kleine  Menge  von  Äthan  dem  Methylalkohol  zu,  so  wird  dadurch  die 
kritische  Temperatur  erniedrigt  imd  der  kritische  Druck  erhöht  (Figur  67),  gerade 
wie  es  so  oft  der  Fall  ist,  wenn  die  kritischen  Temperaturen  der  beiden  Kom- 
ponenten weit  auseinander  liegen.  In  der  z;^-Figur  erscheint  dann  auch  gerade 
wie  sonst  eine  Grenzkmrve  mit  ihrem  kritischen  Punkte  der  j^Achse  zugewendet, 
welche  sich  bei  Erniedrigung  der  Temperatur  allmählich  nach  der  Äthanseite 
ausbreitet:  der  kritische  Druck  passiert  bei  120®  durch  ein  Maximum  und  nimmt 


^  J.  P.  KuENEN,  PhiU  Mag.  (6)  6.  p.  638.  1903. 
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dann  wieder  ab,  als  bewegte  sich  die  kritisclie  Kurve  auf  dea  kntiscbeii  Punk 
von  Äthan  hin:  das  ist  jedoch  nicht  der  Fall:  bei  28°  geht  der  kiitiKhe  Dnid 
durch  ein  Minimum  und  steigt  dann  äußerst  rascli,,  sclillefllich  mit  einw  aidit 
mehr  nach  weisbar  eu  Krümmung  nach  oben.  In  der  z^;r- Figur  ist  der  Itiitbcic 
Punkt  jetzt  ganz  nach  der  ^r- Achse  gekehrt  und  die  Grenzkuri'e,  welche  boa 
kritisclien  Punkte   des  Alkohols   entstand   und   bei  volUt^iiidiger    Mischbarkeit  ät 

gewöhnhche        DampfHüssIgkeitsgrmz^ 
kurve    bilden    würde ,     hat  Jetzt   dsi 
Charakter  einer   Flüssigkeitsgrenzkurvt 
angenommen.      Aus   derselben  komm! 
dann  bei  33^37   die  oben  betiaditete 
kleine     GrenÄkurve      zum    VondMio, 
welche  sich  bei   32  *',2   an   die  r-Äcbie 
des    Äthans    anschließt.      Wie    diöe 
Hilfsgrenzknrve  im   nicht  stabüea  Td 
der   Figinr    entstehen    kann    und   skb 
bei  Temperaturemiedrigung  ausbreite^ 
bis  sie  mit  dem  einen  üirer  kritiscitfs 
Punkte    durch     die     Haupt tm-i*e   bin- 
durchbricht,    ist    von    Kortewbg^  m 
seiner  Arbeit  über  Falten   und  Falteu- 
punkte  gezeigt    worden:    die   fragÜcbe 
Kurve  ist  in   sich   selbst    ge^hlossco; 
sie  entsteht  auf  der  spinodalc^  Kcrv« 
und    besitzt     zwei     kritische    Pimlte, 
ren  einer  im  labilen  Teil,  der  andere 
erst  im  metastabilen,  später  im  st»* 
en  Teil  liegt     Der  uicht-stabile  Td 
t  kritischen  Kur\'e  ist  in  der  Figur  07 
ch  angegeben  worden :  die  Figm-  6/1 
5ge  von  der  relativen  Lage  der  bddcff 
in    Betracht    kommenden    Kurven   iß 
der  Nähe  des  kritischen   Punktes  von  Ä.than  eine  nähere  Vorstellung  geben. 

Aus  dem  obigen  ergibt  sich,  daß  die  Flüssigkeitskurve  bei  diesen  Ge- 
mischen an  der  Seite  der  ;i:- Achse  abgeschlossen  ist  und  daß  die  Flüssigkeiten 
durch  Druck  gemischt  werden  können:  aber  der  erforderliche  Druck  nimmt  bei 
Temperaturemiedrigung  außerordentUch  schnell  zu;  die  Kurve  ist  bis  —  10^  ver- 
folgt worden,  wo  schon  ein  Druck  von  etwa  276  Atmosphären  erfordert  wurde: 
es  läßt  sich  zurzeit  noch  nicht  sagen,  ob  diese  Verhältnisse  bei  noch  niedrigerer 
Temperatur  immer  so  bleiben  oder  ob  vielleicht  der  kritische  Punkt  verschwinden 
und  die  Grenzkurve  sich  also  nach  der  ^-Achse  öflfnen  kann. 

Es  ist  nun  äußerst  wahrscheinUch,  daß  die  Verhältnisse  bei  vielen  anderen 
Gemischen,  wie  z.  B.  bei  Gemischen  von  Wasser  mit  Äther,  mit  Schwefeldioxyd, 
Kohlendioxyd,  Äthan  und  mit  vielen  anderen  Stoffen,  denjenigen  bei  Äthan  und 
Methylalkohol  ganz  analog  sind:  es  könnten  dann  z.  B.  Äther  und  Wasser, 
wenigstens  oberhalb  einer  gewissen  Temperatur,  durch  Druck  zur  Mischung  ge- 
bracht werden,  aber  es  lassen  sich  enorme,  dafür  erforderliche  Drucke  er^-arten. 
Betracliten  wir  den  Fall  von  Äther  und  Wasser  in  der  Nähe  des  kritischen 
Punktes  von  Äther  noch  etwas  näher:  es  wurde  oben  erwähnt,  daß  der 
Dreiphasendruck  hier  größer  ist  als  der  Druck  reinen  Äthers;  die  Hilfs- 
grenzkurve  muß  also  bei  diesen  Gemischen  mit  ihrem  kritischen  Punkte  nach  der 


i 


Ffgiu-  66. 


1  D.  J.  KoRTEWEG,  Arch.  N6erl.    24.   p.  315.    1890.     Vergl.  J.  P.  Kuknen,  Kon.  AL 
V.  Wet.  Amst.  Sept.   1902,  J.  D.  van  der  Waals,  ib.  Okt.   1902. 


Äthan  und  Methylalkohol. 
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ite  der  großen  Volume  zum  Vorschein  kommen,  wie  aus  der  Betrachtimg  der 
gur  für  Äthan  imd  Methylalkohol  unmittelbar  hervorgeht;  ist  also  die  Flüssig- 
itskurve  auch  hier  nach  der  Seite  der  j:-Achse  geschlossen,  so  muß  sich  not- 
jndig    auf    derselben  ein   Punkt  vorfinden,    wo    die  Grenzkurve    der  z;- Achse 


rallel  ist,  ein  „zweiter"  kritischer  Punkt,  wo  also  v^q  ^  0  (Figur  65  C),  und 
tritt  hier  deshalb  der  Fall  auf,  wo  diese  Größe  ihr  Zeichen  von  n^;ativ 
:h  positiv  wechselt,  wie  schon  auf  p.  161  angenommen  wurde.  Experimentell 
m  dieser  Punkt  einstweilen  noch  nicht  studiert  werden  imd  wir  brauchen 
rauf  also  nicht  weiter  einzugehen. 


Ijrti 


VL    Teilveise  mUclibare  Flüssigkeiten, 


Äthan  und  höhere  Alkohole.^ 

Gemische   von   Äthan   mit   den   höheren  Gliedem   der   Alkoholrethe 
ein  von  Methylalkohol  abweichendes  ganz  eigen tümtich es  Verliaiten:  wii 
die   Ersdjeinimgen    am  besten,    indem   wir  vom   kritischen   Punkte   des  Ältoboä 
ausgehen.     Die  Grenzkurve  bildet  sich  hier  anfangs  genau  wie  bei  MethylalkoialiP 
aber  der  Druck,  nachdem  das  Maximum  passiert  ist,  Mit   regetmaBig  ohne  mm^ 
minimalen  Wert  zu  erreichen :  doch  zeigt  die  Grenzkurve  gewissermaßen  die  nto 
liehe  Tendenz    wie  dort,    ihren   kritischen   Pmikl  der  jt- Achse    zuzuwenden,  mi 
derselbe  läuft  dann  auch  nicht  in  der  normalen  Weise  auf  den  kridschen  Pmikt 
des  Äthans  zu;  wie  bei  Methylalkohol   erscheint  aus  der  Grenzkurv'c  ebc  HüÄ* 
gren^kuTve,    deren    kritischer    Punkt    sich    in   der  angegebenen  Weise   beim  kn* 
tischen  Punkte  des  Äthans  an   die  i'-Achse   anschüeüt     Es  bildet  sich  also  hiff 
wieder   ein   Dreiphase n dreicck :    der  Unterschied  gegen   den  vorigen  FaU  besteh 
nun    hierin  t    daB    der  ursprüngliche   kritische   Punkt   bei   Tempera turejTÜedi^aif 
nicht  wie  dort  bestehen  bleibt  und   nach  hohen  Drucken   auflauft,   sondem  ai 
langsamer   fortbewegt  als  die  übrigen  Teile  der  Grenzkuxve  und  demzufolge  boC 
einer  gewissen  Temperatur  innerhalb   derselben   verschwindet:    in   diesem  Aug©>» 
blicke    verschwindet    auch    das    Dreieck»    und    die    drei    Phasen     sind    desJafc- 
in  diesem  Falle  nur  zwischen  bestimmten  Temperatoigrenzen   zu  realisierto,    Ei 
besteht    hier    also    ein    (unterer)  Trennungspunkt   für  die   zwei  dichteren  Ptoec^ 
wie  bei  Triäthylamin  und  Wasser,  doch  sind  hier  offenbar  die  Verhältnisse,  den 
Verschwinden   des  Dreieckes   bei   etwas   höherer  Temperatur  zufolge,    quandöüif  < 
von  jenen  verschieden.     Wahrscheinlich    findet   aber   etwas    ähnliches  mit  jenea 
Gemischen  bei  viel  höherer  Temperatur  statt     In  der  //-Figur  68  ^  ist  die  Dra- 
phasenktirve  jetzt  eine  Kurve,    welche   an   beiden  Enden  K^T  abbricht:   in  «ka 
Endpunkten  fangen  die  zwei  Zweige  der  kritischen  Kurve  an,   der  eine  lätift  W 
den    kritischen   Punkt    des   Äthans,    der   andere    auf   den    kritischen   Punkt  des 
Alkohols    zu.     Auch    können   wie    früher    diese    kritisciien  Kurven  jenseits  ilutr 
Endpunkte    als    metastabile  und   labile   Kurven   durchgezogen   werden;   \idfdc!ic 
bilden  sie  eiae   zusammenhängende  Kurve,   wie   in  der  Figur  angegeben  ist:  für 
die   Transformation    der   j/,T'Grenzkur\'en   in   diesem  Falle  verw^eisen  mi  wiedff 
auf  die  Abhandlungen  von  Korteweg. 

Es  wurden  diese  Erscheinungen  bei  Gemischen  von  Äthan  mit  Ätl^ifl-. 
Propyl-,  Isopropyl-  und  normalem  Butylalkohol  beobachtet:  die  beiden  m  ß^ 
tracht  kommenden  Trennungstemperaturen  waren  bei  diesen  Gemischen  wie  ^ 
der  Tabelle  angegeben: 


Äthan  mit  einigen  Alkoholen, 


' 


Athuj  mit 


LJnteret  kritiscber 
Trecutangspunkt 

Temp.        f        Druck 


Äthjlalkohol  . 
Propylalkohol  . 
Isopropylalkoliol 
n,  Butvlalkübol 


32° 
38  "J 
±  40 
38,1 


47 
53,5 


Oberer  kiiüsdier 
TrenDungspuDlit 

Temp.        'i        Dmct 


40,7 

41, T 
±  44 

39,9 


5U 
56 

5& 


Je  höher  also  der  Alkohol,  um  so  näher  liegen  die  beiden  Tempeiavui*^ 
einander,  und  bei  Isoamjlalkohol  konnte  eine  Bildung  von  drei  Phasen  ^^ 
mehr  beobachtet  werden. 

Über  das  Aussehen  der  Dreiphasenkurven   in  der  /Ar-Figur  in  den  ob^ 

1  J.  P.  KuENEN  A  W.  G.  ROBSON,   Z.   Physik.  Chem.    28.    p.  358.    1899.  —  ^  ^^ 
Figur  gilt  für  Äthan  mit  Propylalkohol. 
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m  braucht  nach  unseren  allgemeinen  Betrachtungen  (p.  160)  nicht  viel  ge- 
zu  werden:  ein  kritischer  Punkt  zwischen  dem  Dampfe  und  einer  Flüssig- 
zeigt sich  nämlich  in  der  Figur  in  ganz   analoger  Weise,   wie  ein  kritischer 

vt    zwischen    den   zwei  Flüssigkeiten:    die   bezüglichen  Äste   der  Dreiphasen- 


2  bilden  eine  einzige  Kurve  mit  einer  der  Jir-Achse  parallelen  Tangente  im 
^hen  Trennungspunkte.  Einige  solcher  Fälle  wurden  schon  früher  (Figur  55 
5^)  wiedergegeben:  die  Figur  55  bezog  sich  auf  Gemische  wie  Äther  und 
*r,  Figur  58  gilt  für  Äthan  mit  Äthyl-  oder  Propylalkohol:  dieselbe  zeigt 
unteren  kritischen  Punkt  für  die  Flüssigkeiten  und  bei  etwas  höherer  Tempe- 
ren kritischen  Punkt  für  den  Dampf  und  die  eine  Flüssigkeit. 

^^^,  Fraktionierte  DestUUtion.  X2 


Ijg  VI.    Teilweise  «iftchbare  Flüssigketteiu 

Ursachen  der  teilweisen  Lösliohkeit. 

Wir  wollen  jetjct  die  Frage  siel  Jen.  von  welclieii  Umständen  die  teflim 
Mischbarkeit  der  Flüssigkeiten  in  den  verschiedenen  Failen  bedingt  sem  kajin:  ^ 
Bildung  der  zwei  fltUsigen  Schichten  hangt  offenbar  nicht  mit  den  nSnilüa 
Faktoren  zusammen  wie  die  Spaltung  eines  Gemisches  in  Dampf  ixnd  FliJssi^aL 
letztere  ist  nämlich ,  wie  wir  frQher  sahen ,  eine  Folge  von  der  Gestalt  der  I» 
therme  für  ein  Gemisch  von  bestimmter  Zusammensetzung,  namentlich  von  da 
Anwesenheit  eines  labilen  Teiles  in  derselben,  und  diese  Gestalt  ist,  sowdi  «i 
wissen,  von  derjenigen  für  einheitUche  Substanzen  nicht  wesentlich  veisdiidfi 
Die  Existenz  der  Flüssigkeitsgrenzkurv-e  oder  der  Falte  auf  der  FJäche,  mit  wekw 
sie  zusammeti hängt,  ist  nicht  von  der  Foim  der  Isothermen  an  sidi  k- 
dingt,  sondern  von  der  Weise >  in  der  dieselben  sich  allmählich  Sndenit  vm 
man  von  Gemisch  zu  Gemisch  fortschreitet  Es  erfordert  also  die  Erklänuig  des 
beschränkten  gegenseitigen  Löslichkeit  gar  nicht  die  Annahme  einer  komplitierteKi 
Beziehung  zwischen  Druck  unil  Volum  als  in  anderen  Fällen*  Denkt  man  sü 
in  der  vx^Fipir  eine  Gerade  parallel  der  .v-Achse  gezogen,  und  läBt  maa  m 
Gemisch  durch  allmähliche  Änderung  der  Zusammensetzung  die  Zustände  arf 
dieser  Gerade  durchlaufen,  so  ijjt  die  teilweise  Misdiharkeit  dadurch  cllaIatI^ 
risiert,  daß  der  gedachte  Übctgang  sich  in  der  Mitte  teilweise  als  labü  crml 
während  eine  Änderung  des  Volums  bei  konstantem  x  in  dem  nämlichen  Gfr 
biete  fortwälirend  stabil  sein  katin.     In  dem  labilen  Gebiete  der  Flüssigkeiwra^- 

kurve  ist  wieder    -    -^'-  ^ |    <  0,    aber    diese    Beziehung  häif 

jetzt   nicht    mit   einem    kleinen    oder  nc^tiven  Weit  von    — X-  —  ^  —   ' 

ÖS"'  ip 

sondern  mit  einem  kleinen  Werte  ^  ^j-  zusammen.     Damit  soll  okht  p 

sagt  sein,  daö  man  immer  den  Unte  zwischen  beiden  Greozkurven  kwü^ 

quent  beibehalten  kannt   wir  haben  .  gesehen,  wie  die  beiden  Grenzkurffia 

gewöhnlich  miteinander  zusammenhängen  und  daS  auch  bisweilen  eine  (k^ 
kurve  bei  Änderung  der  Temperatur  su  h  alhnäliUt  li  derart  umformen  kann.  diS 
sich  schlielilich  ihr  Cliaraktcr  gehindert  liat:  solche  Ersclieinungen  ^idc^rsm-ttfc 
aber  nicht  unserer  Helmuptung,  daß  die  mit  tier  fraglichen  Eigenscliaft  ziüaman^ 
hängenden  Erschciiumgen  aus  der  Abhilngigkeit  der  Konstanten  in  der  Zus^a^^^ 
gleichung  \'on  der  ZiiSLimmensetzung  erklärt  werden  müssen,  nicht  aus  der  C^ 
stall  der  Gleichmig  selbst. 

Geringe  Anziebung.    Assoziation  der  Komponenten* 

NiK  h  der  in  einem  frLiheren  Aljsiimiiie  au^iülirlicti  besprochenen  Va^  liS 
\Vaal.ss(  hen  Gleichung  bringen  die  AtlraktiunskLknstante  ü  und  VolumkonstaDtf  ^ 
l)ei  (jeinisclien  nach  quadratischen  Formeln  von  dem  Gehalte  .v  ab  ufld  ^ 
wurde  von  Vax  Iii:r  Waalh  schtm  in  -'^dncr  urüprünglicheu  diesbe/ügliLlißi -^^ 
handlung  IjcA^^csen/  flali  miiu  den  in  jenen  Formeln  vorkommenden  K'^nsüfl^^ 
r/j  2  und  /f^^,  von  welchen  also  die  Kigenschafien  der  Gemische  abhängen,  solclif 
Werte  zuerkennen  kann,  daÜ  dadurch  das  Auftreten  der  Flüssigkeitsfalie  auNCf 
i/;-Klü(  he  und  deshalb  aut  h  die  Eigensrliaften  der  teilweisen  Mischbarkeit  ini  ^ 
gemeinen  erkUirt  werden.  Schreibt  man  den  llaupteintluß  der  GröÜe  ö^*^^^ 
ersieht  man  leicht,  daß  ein  relativ  kleiner  Wert  dieser  Konstante,  d.  h.  eine  ^1^^ 
gegenseitige  Anziehung   der  Komp^mcnten,    für   das  Entstehen   einer  FlüS!iifk^^ 

1  J.  D.  VAN   DER  Waals,     Kontinuität  II.  p.  41  ff. 


Geringe  Anziehung.     Assoziation  der  Komponenten.  x7q 

**grenzkurve  günstig  ist;   dieser  Gedanke  ist  auch  schon  oft  ganz  unabhängig  von 
...Betrachtungen   über   die  Zustandsgieichung   aus   einfachen  direkten  Überlegungen 
^_  hergeleitet  worden.    Nehmen  wir  beispielsweise  den  Fall  von  Hexan  und  Methyl- 
^alkohol:  findet  sich  hier  ein  kleines  ö,  ^  vor,   so  erklärt  sich   daraus  erstens  das 
^7  Minimum  in  der  kritischen  Temperatur,  zweitens   das  Maximum  im  Dampfdruck 
7  und    endlich   die  Spaltimg  in   zwei  Flüssigkeiten;    auch  die  Ausdehnung  bei  der 
Vermischung  der  Flüssigkeiten  und  die  dabei  eintretende  Wärmeabsorption  vertragen 
7  sich    gut    mit    der  Annahme    einer   kleinen  gegenseitigen   Anziehung.      Doch   ist 
eine  solche  Erklärung   nicht   allgemein    anwendbar:    Gemische    von    Triäthylamin 
"    und  Wasser  mischen  sich  unter  Wärmeentwickelung  und  Kontraktion:  wollte  man 
~    diese  aus  großer  Attraktion  der  beiden  Stoffe  erklären,  so  würde  das  sich  kaum 
mit  der  sehr  geringen   Mischbarkeit  oberhalb  18^,7   vereinigen   lassen.     Es  muß 
*    also  auch  der  anderen  Konstante,  welche  die  Molekülgröße  zum  Ausdruck  bringt, 
"    imd    im    allgemeinen    dem  Molekularzustande   der   Komponenten   und  Gemische 
eine    gewisse   Rolle    zuerkannt  werden.     Es   wurde    zuerst    von   Le  Chatelier,^ 
später  von  Lehfeldt^  und  von  Van  der  Waa.ls^   bemerkt,  daß  von  allen  be- 
kannten Gemischen,  welche  sich  nur  teilweise  mischen,  wenigstens  eine  Kompo- 
nente   eine    abnorme,  assoziierende  Flüssigkeit  ist*.     Rothmund*  hat  gefunden, 
daß  man  die  wichtigsten  bisher  untersuchten  Substanzen  nach  ihrer  gegenseitigen 
Mischbarkeit  in   eine  Reihe  ordnen  kann,   derart,  daß  diese  Größe  abnimmt,  je 
weiter    die    Glieder    dieser    Reihe    voneinander   entfernt   sind.     Wir  teilen  diese 
Reihe  hier  mit:  Wasser,  Niedere  Fettsäuren,  Niedere  Alkohole,  Niedere  Ketone, 
Niedere   Aldehyde,    Nitrile,    Phenole,   Aromatische   Aldehyde,   Äther,    Halogen- 
derivate der  Kohlenwasserstoffe,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlenwasserstoffe. 

Die  Reihe  kann  natürlich  höchstens  eine  rohe  qualitative  Übersicht  geben. 

Man  wird  bemerken,  daß  das  stark  assoziierte  Wasser  und  die  Alkohole 
und  Säuren  zusammen  das  eine  Ende  dieser  Reihe  bilden,  was  wieder  auf  einen 
Einfluß  der  Assoziation  hinweist.  Es  scheint  hier  also  wohl  ein  ursächlicher  Zu- 
sammenhang zu  bestehen,  aber  es  ist  zurzeit  noch  nicht  möglich,  sich  von  dem 
Molekularzustande  von  Flüssigkeiten  eine  so  detaillierte  Vorstellung  zu  bilden, 
daß  man  imstande  wäre,  von  diesem  Zusammenhang  zwischen  Abnormität  und 
beschränkter  Löslichkeit  eine  vollständige  Erklänmg  zu  geben.  Das  nämliche  gilt 
für  den  auch  von  Rothmund  bemerkten  Parallelismus  zwischen  der  Stellung  einer 
Substanz  in  der  oben  mitgeteilten  Löslichkeitsreihe  und  dem  Werte  für  die  dielek- 
trische Konstante;  jedenfalls  war  ein  gewisser  Zusammenhang  hier  nicht  uner- 
wartet, da  ja  die  dielektrische  Konstante  bekanntlich  mit  der  Molekülgröße  und 
diese  wieder  mit  Assoziation  zusammenhängt 

Was  die  Assoziation  anbelangt,  so  sahen  wir  schon  bei  der  Besprechung 
der  Ursachen  maximaler  Dampfdrucke,  daß  wir  uns  den  Vorgang  bei  der  Mischung 
abnormer  Flüssigkeiten  gewissermaßen  als  die  teilweise  Aufhebung  der  Abnor- 
mität denken  können:  diese  Auffassung  zeigt,  wie  die  Abnormität  einer  oder 
beider  Komponenten  den  nämlichen  Einfluß  auf  die  Dampfdrucke  haben  kann 
wie  eine  relativ  kleine  gegenseitige  Attraktion,  und  es  folgt  daraus  zugleich,  daß 
durch  Assoziation  das  Auftreten  von  labilen  Zuständen,  d.  h.  von  koexistierenden 
Flüssigkeitsschichten  bedingt  sein  kann.  Wir  können  uns  wenigstens  die  Mannig- 
faltigkeit der  Erscheinungen  aus  den  möglichen  Kombinationen  von  Assoziation 
mit  grofier  oder  kleiner  Attraktion  einigermaßen  erklären.  Von  diesem  Gesichts- 
{nmkte  aus  wollen  wir  nim  noch  einige  typische  Kombinationen  von  Substanzen 
***-  ^•'«»  fassen. 

^4nLnai,  Ann,  des  Mines.  U.  p.  216.   1897.  —  *  R.  A.  Lehfeldt,  Phil. 

«^    1899.  —  •  J.  D,  VAN  DER  Waals,    Kontinuität  11.  p.  176.    1900.  — 

^')CBlfX&  (Dissertation,  Amsterdam.  1905)  eine  Ausnahme  gefunden  worden, 

mtrobensoL  ^  V.  Rothmvnd,  Z.  Physik.  Chem.  26.  p.  488.  1898. 
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VE»  Ttftwdi«  inifteliKwre  PIQa^fkelten* 

Homologe  Baiben« 

Unl^r  deti  asÄozilftrcödcti  SubsUDJtcn  kennen  wir  cm%e,  irdchc  m\ 
Ic^esi  Keiheti  gelttlri^u,  iia  dcacn  dcrr  GrarJ  der  A^SQjnation  von  Güed  tu  (Ml 
9kk  roge1nft%  ändert;  die  Alkaholrcihe  tit  von  spezieller  Bedeuiui^  wca<fet*r 
ae&dnmatgMi  hkr  leicht  bU  aji  deo  krltiaehoä  Zustand  verfolgt  wefden  Utm\ 
die  AMöziatirm  ist  in  dicMMn  Falle  ft)r  das  niedrigste  Glied  am  graltm 
nimmt  bei  den  hf*heren  Gliedern  ;dlmJlhlic!i  ab.  Der  KiiiBuB  der  ÄaiS@iatti| 
auf  die  gegenseitige  LCislkhkeit  kann  also  bei  Korobinatiotien  von  Alkohskotfl 
einer  gegebenen  anderen  SobitlQK  geprüft  werden.  Die  Tabelle'  eatMt  ä] 
kritisilken  Trenn  migstcmperattireo  bei  Gemischen  von  ein  igen  AlkoboJf:  - 
SchwefelküMensto^  und  Hesuui;  die  kritische  Temperatur  nimmt  hier  ab,  je 
der  Alkohol  in  der  homokjgen  diemischen  Reihe  steht,  -^ras  sich  ans  dtip\ 
nannten  aUmJlhUclten  Abnalime  der  Assoziation  gut  erklären   läBL 

Kritische  Trennungstemperaturen. 


U«t1iylAlkohol  und  UtiMn     .     . 
Äthylalkohol        ,,          ^           •     ,     , 
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M*?thylAlko1ifjI  und  CS|    ,     .    ,     . 

Athylilkohol        

PropylaÜEohol 

ti,  Butylalkohpl  ,,       

Bei  Gemischen  von  Wasser  mit  den  Alkohfplen  sind  die  Verbal tniäielt^ 
doch  ganz  andere;  die  höhereu  Glieder  der  Reihe  mischen  sich  hier  nur  un^oä- 
ständig  mit  Wasser:  die  Gemische  mit  Propyl-  und  Isopropylalkohol  sind  schoß 
bis  an  den  Erstamingspunkt  des  Wassers  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  abe 
es  findet  sich  dort  ein  Maximum  im  Dampfdruck  vor;  auch  Äthj^lalkohol  vers 
noch  eben  ein  Maximum  auf  und  bei  Metli)'lalkohol  ist  dasselbe  v^crsc-hu-und^: 
es  sind  die  VerhähnL^^e  bei  diesen  Gemischen  also  gewissennaBen  urogekäsn 
Es  erscheint  nicht  wohl  mAgücli»  dieses  abweichende  Verhalten  aus  der  AssoiiaticFi 
des  Wassern  zu  erklären,  da  dieselbe  die  von  der  Assoziation  des  Alkohols  henor* 
gerufenen  Ersclieinungen  doch  nur  accentuicren  könnte;  nimmt  man  dagegen  eine 
gegen  Methylalkohol  hin  steigende  gegenseitige  Anziehung  zwischen  dem  Alkobi 
und  dem  Wasser  an,  welche  auch  gegenseitige  Assoziation  der  Moleküle  ^-eraa- 
lassen  kunmet  so  könnte  dieselbe  den  Eintluß  der  Assoxiation  der  KomponeDten 
neutralisieren,  was  aus  früheren  Betrachtungen  genügend  hervoigehtj  mit  dicsff 
Auffassung  ist  die  stark  zunehmende  \\'^finneeniwi€kekmg  bei  der  Vermischung 
von  Wasser  mit   den  Alkoholen   in  guter  Übereinstimmung  {Tabelle  auf  p,  f4ll 

Es  sei  noch  darauf  hingewiesen,  daß  die  ältere^  von  Guthrie  und  Alexjjew 
ausgearbeitete  Auffassung,  nach  der  bei  den  Erscheinungen  die  Bildung  von 
Molekular\*erljindongen  im  Spiel  sei,  mit  den  neuen  Theorien  über  Assoziatioit 
namentlich  Über  gegenseitige  Assoziation,  nahe  verwandt  isL 

Stellen  wir  schließlich  noch  einen  Vergleich  an  zwischen  den  Gemischen  von 
Methylalkohol  mit  den  a  u  fein  anderfü  Igen  den  Gliedern  der  Reihe  der  normalöJ 
Kohlenwasserstoffe,  namentlich  mit  den  bisher  untersuchten  Gliedern:  Äthan, 
Propan,  Pen  tau  und  Hexan.  ^  Der  Zusammenhang  der  Erscheinungen  loit 
Stellung  des  KohlenwasserstolTes  in  der  Reihe  ist  hier  offenbar  ein  verwfc 
die  Erscheinungen  iVndern  sich  hier  nicht  nur  quantitativ,  sondern  i 
Bei  Hexan  und  Pentan  fmdet  sich  ein  oberer  kritische"-  '^-— 
oberhalb  desselben  liegt  die  Flüssigkeitsgrenzkurve  tr- 
keitsgrenzkurve;  bei  Propan   besteht  ein  oberer 

1  J.  P.  KuENEN,  Phil.  Mag.  (6)  6.  p. 


Einfluß  der  Temperatur.  l8l 

ch  dieselbe  in  die  Hauptkurve  zurück.  Ähnliches  würde  für  Äthan  gelten,  wenn 
er  nicht  der  Fall  vorläge,  daß  der  kritische  Punkt  desselben  erreicht  wird,  ehe  die 
issige  Grenzkurve  verschwunden  ist:  demzufolge  wird  die  gewöhnliche  kritische 
urve  in  zwei  Stücke  gespalten,  deren  eines  sich  mit  der  kritischen  Flüssigkeitskurve 
i  einer  zusammenhängenden  Kurve  vereinigt  Der  Unterschied  zwischen  Gemischen 
it  Propan  und  mit  Äthan  erklärt  sich  also  ohne  Schwierigkeit  aus  dem  Werte 
jr  kritischen  Temperatur  dieser  Substanzen:  nicht  so  leicht  erscheint  die  Deu- 
ng  des  Unterschiedes  in  der  Gestalt  und  der  Lage  der  Flüssigkeitskurve  bei 
esen  beiden  imd  den  beiden  anderen  höheren  Gliedern  der  Reihe;  vielleicht 
:  hier  wieder  eine  größere  Anziehung  bei  den  niederen  Gliedern  im  flüssigen 
istande  im  Spiel. 

Einfluß  der  Temperatur. 

Was  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Erscheinung  der  Mischbarkeit 
ibetrifit,  so  dürfte  man  erwarten,  daß  im  allgemeinen  eine  Temperaturerhöhung 
eselbe  steigern  würde,  wegen  der  Abnahme  der  Assoziation;  das  ist  nun  auch 

der  großen  Mehrzahl  der  Fälle  tatsächlich  der  Fall;  doch  gibt  es  Gemische 
Lt  einer  imteren  kritischen  Temperatur,  wo  also  der  Einfluß  einer  Temperatur- 
höhung  im  umgekehrten  Sinne  ausfällt.  Es  sei  nun  aber  darauf  hingewiesen, 
iß  es  als  eine  oflene  Frage  zu  betrachten  ist,  ob  Assoziation  ausschließlich 
smperaturfunktion  ist  oder  vielleicht  auch  von  der  Dichtigkeit  abhängt:  wäre 
tzteres  der  Fall,  so  würde  es  sich  erklären,  warum  die  gegenseitige  Löslichkeit 
ich  in  gewissem  Maße  von  dem  Druck  abhängig  gefunden  ist  Auch  die  Er- 
heinimg  einer  unteren  kritischen  Trennungstemperatur  ließe  sich  dann  besser 
»stehen.  Betrachten  wir  noch  einmal  den  Fall  von  Wasser  und  Triäthylamin: 
ttterhalb  18,7®  müssen  wir  nach  oben  die  Flüssigkeitsgrenzkurve  als  noch  be- 
ehend  annehmen,  nur  ist  dieselbe  dann  vollständig  von  der  Hauptkurve  um- 
flossen: könnte  man  dort,  wie  bei  Gemischen  von  Propan  und  Methylalkohol 
hon  experimentell  gelungen  ist  (p.  171),  die  Gemische  im  metastabilen  Gebiet 
itersuchen,  so  würde  das  Vorhandensein  der  fraglichen  Grenzkurve  ohne  Zweifel 
stätigt  werden;  daß  sich  die  Flüssigkeiten  hier  bei  Erwärmimg  ausscheiden, 
1  also  nur  sagen,  daß  die  Flüssigkeitskurve  der  Bewegung  der  Hauptkurve  zu- 
ge  in  das  stabile  Gebiet  hinaustritt     Das  zu  lösende  Problem  ist  also   nicht 

sehr,  den  Einfluß  der  Temperatur  zu  erklären,  als  vielmehr  aus  dem  Mole- 
LSurzustande  der  Komponenten  imd  Gemische  die  Gestalt  und  die  Lage  der 
kssigkeitsgrenzkurve  herzuleiten;  dazu  fehlen  aber  zurzeit  noch  die  nötigen 
lialtspunkte. 

TabeUen  zu  Absohnitt  VI. 

a)   Heterogene  Gemische 
(vergL  Tabelle  über  die  Theorie  von  Gemischen  im  allgemeinen  auf  p.  48  und  die 
experimentellen  Arbeiten  in  der  nachstehenden  Tabelle). 
I.  J.  Liebig,  Ann.  Chim.  Phys.  (i)  40.  p.  184.  1832.  —  2.  L.  J.  Gay  Lussac,  Ann.  Chim. 
yB.  (i)  49.  p.  392.  1832;  PoGG.  Ann.  26.  p.  498.  1832.  —  3.  M.  L.  Frankenheim,  Lehre 
i  der  Kohäsion.  Breslau,  p.  199.  1835.  —  4.  G.  Magnus,  Pogg.  Ann.   38.  p.  481.  1836.  — 
D.  Abaschew,  Recherches  sur  la  dissolubilit^   mutuelle  des  liquides.  Bull,  de   la  Soc.  Imp. 
i  Nat.  deMoscou.  30.  p.  271.  1857;  Jahresbericht,  p.  52.  1858. —  6.  O.  Lehmann,  Molekular- 
ysik,  IL  Teil.  p.  208.  Leipzig.  1888.  —  7.  Orme  Masson,  Z.  Physik.  Chem.  7.  p.  500.  1891. 
8.  L.  Natanson,  Z.  Physik.  Chem.  0.  p.  26.  1892.  —  9.  J.  de  Kowalski,  Compt.  Rend. 
Ö.  p.  512.   1894. —  IG.  M.  Cantor,  WiED.  Ann.  56.   p.  492.    1895;   67.  p.  683.    1899.  — 
.  W.  D.  Bancroft,  J.   phys.  chem.    L    p.  143.    1896.    —    12.  A.  Aignan  et  E.  Dugas, 
)mpt  Rend.    126.    p.  498.    1897.  —  13.  W.  Ostwald,  Wied.  Ann.   63.  p.  336.  1897.  — 
.  H.  LE  Chatelier,   Compt.  Rend.    130.  p.  1606.  1900.  —  15.  P.  Saurel,  J.  phys.  chem. 
p.  277.   1901.  —    16.  J.  Friedlander,  Z.  Physik.  Chem.   38.  p.  385.    1901.   —    17.  J.J. 
x  Laar,  Kon.  Ak.  V.  Wet    Amsterdam.  13.  p.  573»   660,  685;   14.  p.  14.    1905.   —    18. 
D.  VAN  DER  Waals,  ib.  13.  p.  625;  14.  p.  176.    1905. 

1  J.P.  Kuenen,  Phil.  Mag.  (6)  6.  p.  638  ff.  1903. 
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VI,   Tcilweii*  miscbbftre  Flössigkejten. 
b)   T«ilw«ii£  mischbare  Flüssigkeiten:  kritiiche  Funkte  nsv« 


Jv 


;'  Zl/latPi*T 


Chlor   .    .    , 
fiioni  ■ 

GüorwftjnerstoU . 

Schwereldioxyil 
Kahlendtoxyd 

^^wefelköhleastoiT . 
Atb«n   .     «     .     »     , 
Chlt^roform     .     ,     * 
Tc  tracblof  kohlenslo  fr 
Athylbromid  , 
Atbyljödid 
Butyljodid 
Pvrcbloritbui 
Butylalkobol  . 

I§c»btityUlkjobo]  , 

Sek,  Butyklkobol 

Amylalkohol ,     . 
C»|->r)lÄlkohol     . 


AthyUtber     .    . 

MetbylMhylketoD 
DUthylkelon  , 
Buttez^tiie    . 

IstjbuttersSttre 
Essij£C$ter ,     , 

Bütj'lbutyrat  « 
Propy  lprop!OD*t 
Amylvaleml  . 
Eiter    .     .     ^ 

^  DjithyUinisi   * 

Tiiatbykrolö  . 
Propionitril     . 
Acetyliceton  » 
Berns  teia^uxeni  tril 
Fmlnrol    .     . 
Beazol  . 
Toluol  .     .     . 
Xylo!    .     .     . 
CMorbccjol    , 
Niliobenzol    ► 
AüiUn  *     -     - 
Phenol.      .     . 
AxiÜLiiphenobt 
p-Nitrophenol 
Ueuzoesäure    . 
Salicylsäurc     . 
Mrtanitrobenzoes. 
At}\\lbenzoat. 
Xaphlulin  . 
^-  Kollidin 
Nikotin 
reipciilinöl     . 
SchwctVl   mul   Senfr»! 

Beiuol 

loluol      .      . 

Xylol.     .     . 

Chlorbenzol . 

Aoüin      .     . 


Um. 
X 

32»  15  D, 


108* 


SOI*  D, 
151* 
<0* 


8T*,5 
123* 


165* 

<  (1* 

1  iti" 


6«,5   U. 

124'» 
163^ 
180*^  X 
X 
116^ 
138" 


0,90 


f   -  SM» 

I  -^  bei  medr, 
|rtg^*Scbidit 


+  mr  Aw 

In  W, 

—  filrW.iiiÄ, 


IL 
iL 
SI. 
IL 
IS. 

3. 

sa 
kia,u 


US.» 


81 

i& 
& 

L 
11 
11 

ISL 

T,  l^tt 

st 

SB. 

^^'  ^« 
I* 

16. 

1. 

1. 

1. 

IT. 

17. 

22. 

IT. 
1. 
1. 

8. 
1. 
1. 
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Schwefelkohlenstoff  u.  Chloroform    . 

Methylalkohol 

Äthylalkohol  . 

Propylalkohol 

Butylalkohol  . 

Äthan  und  Methylalkohol .... 

Äthylalkohol    .... 

Propylalkohol .... 

Isopropylalkohol  .     .     . 

Butylalkohol    .... 

Propan  und  Methylalkohol     .     .     . 

Pentan  und  Methylalkohol     .     .     . 

Nitrobenzol     .... 

Hexan  und  Methylalkohol      .     .     . 

Äthylalkohol  .... 

Petroleum  und  Essigsäure.     .     .     . 

Amylen  und  Anilin 

MeÜiylalkohol  und  Aceton     .     .     . 
Äthylalkohol  und  Bemsteins&urenitrü 
Äthyläther  und  Bemsteinsäurenitril 
Ameisensäure  und  Benzol.     .     .     . 

Essigsäure  und  Benzol 

Benzol  und  Resordn 

Xylol  und  Mandelsäure     .... 


<  0« 

-  11» 

-  52« 

-  80« 

35  «,37  D. 

32«  U.  40  «,7  D. 

88«,7U.41«,7D. 

40«  U.      44«  D. 

38«,1U.39«,8D. 

21  «,15 

19  «,4 

X 

43« 

-  65« 
<0« 

14«,5   X 

<0« 

31« 

>  100« 

<  0« 

<  0« 
109« 
<0« 


Jv 


Zitatnummer 


2«55 


23. 
22. 

7,  13. 
13. 
13. 

12,  13. 
12. 

12. 
12. 
12. 
13. 
13. 
11. 

13,  22. 
13. 

5. 

11. 

28. 

26. 

25. 

16. 

5. 

22. 

16. 


In  der  Tabelle  bedeuten: 

Jv  s  die  Volumvermehrung  bei  der  Vermischung,  in  Prozenten  des  Gesamtvolums; 

Q  BS  die  Wärmetönung  der  Mischung  in  Temperaturgraden; 

(7=  ein  unterer  kritischer  Trennungspunkt; 

Z)  SS  ein  kritischer  Trennungspunkt  zwischen  dem  Dampfe  und  der  einen  Flüssigkeit; 
dieses  Zeichen  gehört  auch  wohl  der  großen  Mehrzahl  derjenigen  Gemische  zu, 
fUr  welche  noch  kein  kritischer  Punkt  aufgefunden  worden  ist; 

X  =  ein  Damp%ehalt,  welcher  außerhalb  der  beiden  Flüssigkeitsgehalte  liegt; 

Max.  und  Min.  =  ein  maximaler  und  minimaler  Dampfdruck  außerhalb  des  Drei- 
phasengleichgewichtes; für  die  Mehrzahl  der  untersuchten  Gemische  findet  sich 
jenseits  der  kritischen  Temperatur  ein  Maximum  im  Dampfdruck  vor: 
vergL  dazu  die  Dampfdrucktabelle  auf  p.  1 29  ff^ 

I.  W.  Alexejkw,  WiED.  Ann.  28.  p.  305.  1886.  —  2.  W.  D.  Bancroft,  Phys.  Rev. 
3.  p.  415.  1896.  —  3.  G.  Chancel  et  F.  Parmentikr,  Compt.  Rend.  99.  p.  892.  1884;  100. 
p.  773.  1885.  —  4.  H.  LE  Chatelier,  Compt.  Rend."  100.  p.  441.  1885.  —  5.  E.  Duclaux, 
Ann.  Chim.  Phys.  (5)  7.   p.  264.    1876.  —  6.  D.  Gernez,   Compt.  Rend.    86.  p.  472.    1878. 

—  7.  F.  Guthrie,  Phil.  Mag.  (5)  18.  p.  495.  1884.  —  8.  J.  K.  Haywood,  J.  phys.  ehem.  1. 
p.  232.  1897.  —  9.  E.  A.  KlOBBiE,  Z.  Physik.  Chem.  24.  p.  615.  1897.  —  10.  ^'  Konowalow, 
WiED.  Ann.  14.  p.  34.  1881.  —  ii.  D.  Konowalow,  Drüd.  Ann.  10.  p.  360.  1902.  — 
12.  J.  P.  KUENEN  and  W.  G.  Robson,  PhiL  Mag.  (5)  48.  p.  180.  1899;  Z.  Physik.  Chem.  28. 
p.  342.  1899.  —  13.  J.  P.  KuENEN,  Phil.  Mag.  (6)  6.  p.  637.  1903.  —  14.  N.J.  van  dfr  Lee, • 
Dissertation.  Amsterdam.  1898;  Z.  Physik.  Qiem.  33.  p.  622.  1900.  —  15.  R.  A.  Lehfeldt, 
Phü.  Mag.  (5)  47.  p.  284.  1899.  —  i^*  O.  Lehmann,  Molekularphysik  I.  p.  270.  Leipzig. 
1888.  —  17.  A.  Naumann,  Berl.  Ber.  10.  p.  1421,  181 9,  2014,  2099.  1877.  —  18.  J.  Pierre 
et  E.  PuCHOT,  Compt  Rend.  73.  p.  599,  778.  1871;  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  26.  p.  145.  1872. 

—  19.  J.  Pierre,  Compt.  Rend.  74.  p.  224.  1872.  —  20.  V.  Regnault,  M6m.  de  TAcad. 
des  Sc.  26.  p.  715.  1862.  —  21.  H.  W.  B.  Roozeboom,  Z.  Physik.  Chem.  2.  p  449.  1888.  — 
22.  V.  Rothmund,  Z.  Physik.  Chem.  26.  p.  433.  1898.  —  23.  G.  Ryland,  Amer.  Chem. 
J.    22.  p.  384.  1899.  —  24.  F.  A.  H.  Schrei nemakers,  Z.  Physik.  Chem.  23.  p.  417.   1897. 

—  25.  F.  A.  H.  Schrei  nemakers,  Z.  Physik.  Chem.  26.  p.  543.  1898. —  26.  F.  A.  H.  Schreine- 
MAKERS,  Z.  Physik.  Chem.  27.  p.  95.  1898.  —  27.  F.  A.  H.  Schreinemakers,  Z.  Physik. 
Chem.  29.  p.  577.  1899;  36.  p.  459.  1900.  —  28.  S.  Young,  Fractional  Distillation,  Mac- 
MiLLAN  and  Co.  p.  52,  62,  89.  1903.  —  29.  C.  S.  Hudson,  Z.  Physik.  Chem.  47.  p.  113.  1904. 

—  30.  R.  T.  Lattey,  Phil.  Mag.  (6)  10.  p.  397.  1905.  —  Weiter:  E.  H.  Büchner  (Disser- 
tation. Amsterdam.  1905).  Gemische  von  Kohlendioxyd  mit  Propyl-,  Butyl-,  Isobutylalkohol 
und  Bromoform  mit  einem  oberen  kritischen  Trennungspunkte ;  Gemische  mit  Urethan,  Thymol, 
o-Nitrophenol,  Nitrobenzol  und  verschiedenen  Halogennitrobenzolen  mit  einem  unteren  kritischen 
Trennungspunkte.  —  A.  H.  W.  Aten  (Z.  Physik.  Chem.  64.  p.  124.  1905).  Methyljodid  und 
Pyridin.  U. 
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VTI,    Feste  Fhas^. 


VIL  Feste  Phasen. 


Obwohl   wir   keine   eingehen  de  ßchandlujig   der   Gleichgewichle,  wo  te' 
Phasen  auftreten,  beabsichtigen,  so  wollen  wir  dcfch  mit   einigen  Worten  den  Zu- 
sammenhang zwischen  jenen  und  den  oben  dai^gelegten  Dreiphasengieichgeridiia 
zwischen  Dampf  und   zwei  Flüssigkeiten,    namentlich  im   kritischen  GebieieT  be- 1 
sprechen,  für  diejenigen  Leser,  welche  sich  in  jenes  spezielle  Gebiet  vertiefen  woüa 

Man  hat  schon  seit  langem  ^  Fälle  beobachtet,  wo  feste  Stoffe  sidi  in  de» 
kritischen  Gebiete  an  den  Gleichgewicliten  beteiligen,  und  man  kann  ^  jaft 
wo  die  allgemeinen  Gleichgewichtsprinzipien  so  geläufig  geworden  sind,  das  Er- 
staunen, welches  solche  Erscheinungen  (Auflösung  eines  festen  Stofles  in  dsa 
Gase)  gewissermaßen  erregten ,  fast  nicht  mehr  erklären.  Es  ist  jedodi  er^J  ^ 
Kurzem  der  Fall,  daÖ  man  das  Verhalten  fester  Stoffe  im  kritischen  Geluvte  rai 
modernen  Standpunkte  aus  speaEiellen  Untersuchungen  unterworfen  hat 

Es  sollen  hier  nur  diejenigen  Fälle  betrachtet  werden,  wo  die  feste  ?baie 
eine   konstante  Zusammensetzung    besitzt   imd    also    nicht  kontinuieiüch  m  ^ 


Figur  69, 

flüssige  übergehen  kann:  darin  besteht  eben  der  fundamentale  CntendiP 
zwischen  den  früheren  und  den  jetzt  zu  erledigenden  Gleichgewichten,  we^ 
eine  besondere  En^'ähnung  wünschenswert  macht.  Von  den  drei  Phasen  —  ^ 
Stoff,  gesäui^^tc  Flüssigkeit  und  Dampf  —  können  also  nur  die  beiden  letzSJfl* 
identisch  werden  und  einen  kritischen  Punkt  bilden.  Mit  jenem  Untei^cbieof 
hängt  auch  der  Umstand  zusammen,  daß  die  Dreiphasenkurve  in  der  />/-F^^ 
bei  festen   Phasen  eine   von   der  früheren   abweichende  Gestalt  aufweist. 

Wir  nehmen  an,  daß  die  Komponente  mit  den  niedrigsten  Dampfdrücken 
in  reinem  Zustande  als  fester  Stoff  auftritt:  lassen  wir  dann  überdies  Ausnalim^' 
fälle  beiseite,  so  können  wir  im  allgemeinen  sagen,  daß  die  Dreiphasenkun^ 
oder   Schmelzkurve    im   Schmelzpunkte    oder   genauer   im  Tripelpunkte   T  dieser 

1  Z.  B.  J.  B.  Hannay,  Fr.  R.  S.  L.  30.  p.  178,  478.  1880;  L.  Cailletet  &  RHaHF- 
FEUILLE,  Compt.  Reud.  92.  p.  840.  1881;  V.  Vili.ard,  J.  de  Phys.  (3)  5.  p.  453.  i8q6;  .^b- 
Chim.  Phys.  (7)  10.  p.  409.    1897. 
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Substanz  anfangt  und  nach  niedrigeren  Temperaturen  hinläuft,  anfangs  steigend, 
d.  h.  nach  höheren  Drucken,  aber  später  notwendigerweise  nach  abnehmenden 
Drucken  (Figur  69,  Kurve  I).  Ist  die  kritische  Temperatur  der  zweiten  Sub- 
stanz höher  als  die  Schmelztemperatur  der  ersten  Komponente,  so  gehören  die 
festen  Gleichgewichte  einem  anderen  Temperaturgebiete  an  als  die  kritischen 
Erscheinungen  der  Gemische  und  brauchen  dann,  wie  schon  bemerkt,  hier  nicht 
in  Betracht  gezogen  zu  werden;  sind  dagegen  die  genannten  Temperaturen  wenig 
verschieden  oder  liegt  sogar  der  Schmelzpunkt  höher  als  die  kritische  Temperatur, 
so  können  die  beiden  Gruppen  von  Erscheinungen  ineinander  hineingreifen 
(Figur  69,  Kurve  II). 

Das  vorliegende  Problem  kann  wieder  am  besten  mit  Hilfe  der  vx -Figur 
erledigt  werden:  bei  einer  Temperatur,  welche  höher  ist  als  der  Schmelzpunkt, 
fängt  die  doppelte  Grenzkurve  in 

der  gewöhnlichen  Weise    an   der        0  x  1 

ü- Achse  an,  da  die  Substanz 
flüssig  ist  und  der  feste  Stoff  sich 
nicht  absetzen  kann;  wird  aber 
eine  Temperatur  unterhalb  des 
Schmelzpunktes  gewählt,  so  ist 
die  Substanz  als  Flüssigkeit  meta- 
stabil und  das  nämliche  muß 
dann  auch  mit  einem  Teile  der 
Dampfflüssigkeitsgrenzkurve  der 
Fall  sein.  Die  Figur  70  gibt  die 
Sachlage  in  diesem  Zustande 
wieder:  ^  der  feste  Stoff  wird  durch 
den  Punkt  5  auf  der  Achse  dar- 
gestellt; weiter  wird  man  das  Drei- 
phasendreieck p^Pi^y  die  Grenz- 
kurve für  Dampf  imd  festen  Stoff 
ä^^S  und  diejenige  für  das 
Gleichgewicht  zwischen  flüssig  und 
fest  erkennen.  Da  der  Druck  nur 
einen  sehr  geringen  Einfluß  auf 
das  Volum  der  festen  Phase  aus- 
übt, sieht  es  in  der  Figur  aus, 
als  ob  die  Verbindungsgeraden 
zwischen  Dampf  und  festem  Stoff 
sich  von  einem  Punkte  5  fächer- 
förmig ausbreiten.  Die  eine 
Hälfte  der  Dampfflüssigkeitsgrenz- 

korve  a^a^  '^  P^\  ^^  ^^^  ^®^  anderen  Gleichgewichten  vollständig  überdeckt, 
d.  h.  von  dem  Gesichtspimkte  der  t(;- Fläche  aus:  die  neuen  Gleichgewichte,  an 
welchen  der  feste  Stoff  teilnimmt,  liegen  unterhalb  der  Dampfßüssigkeitsgleich- 
gewichte,  entsprechen  also  einer  kleineren  freien  Energie  und  besitzen  deshalb 
größere  Stabilität. 

Es  ist  in  der  Figur  angenommen  worden,  daß  die  Flüssigkeit  ein  größeres 
Volum  hat  als  der  feste  Stoff,  wie  es  auch  gewöhnlich  der  Fall  ist,  und  daß  das 
flflssige  Gemisch  weniger  von  der  zweiten  Substanz  enthält  als  der  Dampf,  was  nicht 
immer  zutreffen  wird.  Die  Volume  der  mit  dem  festen  Stoffe  koexistierenden 
Dftmpfe  sind  größer  als  die  metastabilen  Dampfgemische,  welche  mit  den  flüssigen 


Figur  70. 


1  Eine  solche  Figur  wurde  zuerst  von  J.  P.  Küenkn  und  W.  G.  Robson  (Phil.  Mag. 
(6)  4.  p.  124  ff.,  Fig.  5  und  6.  1902)  angewandt. 
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Phasen  in  Gleichgewicht  sich  befinden:  das  ist  auch  notwendig  der  FaB,  i 
der  Druck  für  erstere  nach  einem  bekannten  Gesetze  kleiner  ist  ak  für  Ist« 

Es  sei  schließlich  noch  bemerkt,  daB  die  I^mpfe  und  die  Flüss^ 
welche  mit  dem  festen  Straffe  koexistieren  können,  in  der  angegebeMufi 
dem  Kontinuität sprins^ipe  zufolge  durch  tiie  metastabilen  und  labilen  Tdk  i 
Figur  hindurch  vereinigt  werden  können:  eine  niüiere  Dtsku^sian  die&er  Ydi 
dungskurve  kann  aber  hier  wohl  unterbleiben*^ 

Man  denke  .sich  jetzt  die  Temperatur  allmählich  erhöht:  es  zichtskhÄ 
das  Dreieck  nach  der  r*- Achse  zurück  und  verschwindet  dort  beiffl  SduK 
punkte  der  ersten  Substanz;  Hegt  nun  aber  der  kritische  Punkt  der  zw^teoSi 


Figui    71. 


Stanz  niedriger  als  der  Schmelzpunkt  der  ersteren,  so  schließt  sich  die  ( 
kurve  in  der  gewöhnlichen  Weise  an  der  Seite  der  zweiten  Achse,  bevc 
Dreieck  und  die  übrigen  festen  Gleichgewichte  an  der  anderen  Seite  versclnvi 
sind.  Der  Zustand  wird  dann,  wie  in  der  Figur  7 1  angegeben  ist.-  Aiuh 
kann  das  Dreieck  noch  in  der  normalen  Weise  verschwinden,  niimlich  lall? 
selbe  nur  nicht  vom  kritischen  Punkte  der  DampftUissigkeitsgrenzkurve  üb 
wird.  Die  zugehörige  /)/-Figur  (6g,  I)  zeigt,  daß  dann  die  Dreiphasenkum 
die  kritische  Kurve  einander  nicht  tretVen,  und  die  beiden  Gruppen  von  Er 
nungen  bleiben  dann  noch  durchaus  unal)hängig  voneinander  bestehen. 
Druck  geht  jedoch,  wie  schon  oben   bemerkt,   durch  ein  Maximum  hindurci 


•  1  J.  D,  VAN  DER  Waals,   Kon.  Ak.  v.  Wet.  Amst.   Okt.    1903;    A.  Smits,  ibii 
loot,  Dez.   1903.  —  2  a.  Smits,  Kon.  Ak.  v.  Wet.   Amst.  Dez.   1903. 
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mstand  läßt  sich  auch  in  der  z^^-Figur  daran  erkennen,  daß  das  Dampf- 
les  Dreieckes  ein  Minimum  aufweist 

un  kommt  aber  auch  ein  anderer  Fall  vor:  das  Gebiet  der  Dreiphasen- 
wichte kann  dem  hohen  Drucke  zufolge  in  der  Mitte  derart  verschmälert 
ß  bei  einer  gewissen  Temperatur  die  flüssigen  und  dampfförmigen  Phasen 
:  gleich  werden  und  einen  kritischen  Punkt  bilden:  der  kritische  Punkt 
nzkurve  hat  dann  das  Dreieck  überholt  und  dasselbe  verschwindet  bei 
ser  Punkt  ist  offenbar  ein  kritischer  Trennungspunkt;  es  sind  jetzt  nur 
chgewichte  zwischen  fester  Substanz  und  Dampf  einerseits  und  diejenigen 


Figur  72. 


i  fest  und  flüssig  andererseits  übriggeblieben,  aber  die  beiden  bilden  jetzt 
sammenhängende  Gruppe  (Kurve  /^,  Figur  72),  da  ja  der  Unterschied 
i  flüssig  und  dampfförmig  verschwunden  ist.  Die  Dampfflüssigkeitskurve 
i  immer  da,  aber  ganz  von  den  festen  Gleichgewichten  überdeckt:  ^  in 
genblicke  des  Verschwindens  des  kritischen  Punktes  innerhalb  der  Grenz- 
ir  die  festen  Gleichgewichte  bei  K^  gelten  natürlich  die  nämlichen  geo- 
en  Bedingungen,  welche  früher  von  einem  allgemeinen  Gesichtspunkte 
ische  Trennungspunkte  hergeleitet  wurden  (p.  169),  d.  h.  beispielsweise, 
Druckkurve  in  der  /.r-Figur  in  diesem  Momente  einen  Wendepunkt  mit 


In   der  Figur  sind  diese  metastabilen  Zustände  der  Einfachheit  halber  nicht  gezeichnet 
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«mer  der  T^Afhü«  pamll^leii  Tangente  aufweiseo  muß   (Figur  73),  aber  ib 
nähere  Bi-^prechung  dieser  E%eDi»cli.irten  rnüaseo  wir  i^enüchten. 

Bei  noch  höherer  Tem|ieratur  muS  über  notweodif  du  Diekdil 
wieder  zum  Voriichein  kommen:  e«  \w^  nämlich  der  Schinel^oGte  v] 
ersten  Substanz  niedriger  als  üir  kritischer  l'unki,  und  daraus  geht  mm^r. 
hervor,  diS  die  Kurve  /  die  DaiDpfI1üss%kcLtsgrciiz}iur\'e  mit  dem  fcn' 
Punkte  C  übeibolcn  muß:  in  dem  Momente  krunmt  der  kritische  Ptmki  . 
nämlichen  Weil«,  wio  rr  luvor  ver^hwand,  bei  A\  wieder  auis  der  festoi  G»  | 
kurve  her\  ur,  und  ei  luinn  jeut  d^st  Dreieck  meder  to  iionxialer  Weise  m  ^ 
z;- Achse  /um  Vrrsi'h winden  kommen.     Mit  dem  Dreiecke   verBchwtndet  lud  t 


FijTur  73. 


Grenzkurve  (fest -dampfförmig)  vollständig,  aber  diejenige  für  die  Gleichgewichte 
zwischen  fest  und  flüssig  bleibt  teilweise  fortbestehen,  namentlich  in  dem  von 
uns  angenommenen  Falle,  wo  der  feste  Stofl'  ein  kleineres  Volum  hat  als  die 
Flüssigkeit  und  dementsprechend  der  Flüssigkeitsast  der  letzteren  Kurve  sich  nach 
der  ^- Achse  hin  von   der  ?;- Achse  entfernt. 

Was  die  /»/-Figur  69  in  diesem  Falle  anl)elangt,  so  treffen  die  kritische 
Kurve  und  die  Dreiphasenkurve  einander  in  der  angegebenen  Weise:  letztere 
besteht  aus  zwei  getrenntenen  Stücken  (Kurve  II)  und  das  zwischen  densdtal 
liegende  Stück  der  kritischen   Kurve  ist  metastabil.^ 

Vergleichen    wir    diesen  Fall    mit    demjenigen,    wo    die    dritte 
Flüssigkeit    ist,    so   fällt   der  große  Unterschied    derselben   unmittf 


^   Die   Stücke   der  Dreiphasenkuf-ve  dürfen   nicht,    wie   in   der    vc 
Figur,  durch  ein  metastabiles  Stück  zu  einer  zusammenhängenden  Kur~ 


VIII.    Sieden  und  Destillieren  von  Gemischen.  igg 

hatte  die  Dreiphasenkun'e  nur  einen  Ast  und  verschwand  die  kritische  Kurve 
jenseits  des  Schnittpunktes  alsbald  in  den  labilen  Teil  der  Figur  (z.  B.  Figuren  59a, 
67);  hier  dagegen  bleibt  die  kritische  Kurve  stabil,  wiewohl  metastabil  mit  Hin- 
sicht auf  die  festen  Gleichgewichte,  und  kommt  später  beim  Schnittpunkte  mil 
dem  zweiten  Aste  wieder  zum  Vorschein.  Das  Verhalten  der  Gemische  kann 
sich  hier  weiter  komplizieren,  indem  eine  zweite  flüssige  Schicht  gebildet  wird. 
Mit  dem  obigen  dürfte  wenigstens  alles  Wesentliche,  was  sich  auf  kritische 
Erscheinungen  von  Lösungen  bezieht,  genügend  erledigt  sein.^ 


VIII.  Sieden  und  Destillieren  von  Gemischen. 


Allgemeine  Bemerkungen. 

Auf  den  Siedeprozeß  bei  Gemischen  sind  wir  in  früheren  Abschnitten 
schon  mehr  als  einmal  zu  sprechen  gekommen:  in  diesem  Abschnitte  sollen  die 
bei  demselben  vorkommenden  Erscheinimgen  in  Zusammenhang  besprochen 
werden. 

Auf  den  fundamentalen  Unterschied  zwischen  Verdampfen  und  Sieden 
braucht  hier  nicht  weiter  eingegangen  zu  werden:  eine  Flüssigkeit  verdampft,  so 
lange  der  Raum  oberhalb  derselben  noch  nicht  gesättigt  ist,  und  die  Schnellig- 
keit der  Verdampfung  hängt  von  dem  Dampfdruck  der  Flüssigkeit,  also  auch 
von  der  Temperatur,  von  dem  Sättigungsgrade  des  Raumes,  von  der  Menge 
und  eventuell  von  der  Bewegung  des  sich  über  der  Flüssigkeit  befindenden 
Gases  ab.  Die  Verdampfung  geht  also  immer  fort,  wie  hoch  der  Druck  über 
der  Flüssigkeit  auch  sein  mag,  so  lange  nur  der  Raum  ungesättigt  ist,  oder 
anders  ausgedrückt,  so  lange  das  Dampfgasgemisch  über  der  Flüssigkeit  sich  mit 
der  Flüssigkeit  noch  nicht  in  Gleichgewicht  befindet. 

Ganz  anders  sind  die  Verhältnisse  beim  Sieden:  hier  wird  die  Flüssigkeit 
erhitzt  oder  der  Druck  über  der  Flüssigkeit  erniedrigt,  bis  ihr  Dampfdruck,  d.  h. 
der  Druck,  bei  welchem  sie  mit  ihrem  Dampfe  im  Gleichgewicht  ist,  dem 
äußeren  Druck  gleich  geworden  ist,  ganz  unabhängig  davon,  ob  letzterer  Druck 
durch  Gas  oder  Dampf  oder  durch  ein  Gemisch  von  beiden  hervorgebracht  wird. 
Sobald  diese  Gleichheit  erreicht  oder  genauer  gesprochen  eben  überschritten  ist, 
fängt  eine  Bildung  von  Dampfblasen  an  und  die  Temperatur  in  diesem  Augen- 
blicke ist  der  Siedepunkt  unter  dem  gegebenen  Druck.  Wir  verzichten  auf  eine 
Besprechung  der  experimentellen  Methoden,  um  den  sogenannten  Siedeverzug 
zu  beseitigen,  und  der  Frage  nach  der  genauen  Bestimmung  des  Siedepunktes: 
diese  Fragen  wurden  teilweise  schon  im  ersten  Abschnitte  bei  der  Betrachtung 
der  experimentellen  Methoden  erledigt  oder  gehören  nicht  speziell  dem  Problem 
bei  Gemischen  an. 

Für  eine  einheitliche  Substanz  ist  bei  unverändertem  äußeren  Drucke  die 
Siedetemperatur,  und  bei  konstanter  Temperatur  der  Siededruck  auch  konstant 
und  von  der  Menge  der  Flüssigkeit  und  der  Menge  des  abdestillierten  Dampfes 
völlig  unabhängig,   eine   unmittelbare  Folge   der  Tatsache,   daß  der  Dampfdruck 

von   den  Mengen  der  Phasen  unabhängige  Größe  ist     Bei  Gemischen  ist 

".  Cbntnk&szwer,  Z.  Physik.   Chem.  46.  p.  427.  1903.  — 
—  Ateichgewichte  IL  Braunschweig.    1904.   —  H.  W.  B. 
-«fc  Chem.  58.  p.  449.   1905.   —  E.  H.  Büchner, 
Xtbh,  Z.  Physik.  Chem.  64.  p.  124.    1905. 
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das  gem*6hnVich  nicht  der  Fall:  l»ei  t>esti]iiintcf  Tempcracur  Anden  «Ididif  1^1 
druck  mtt  ilcrn  Grhalte  der  Ffü^sigkcit  und  deshalb  auch  dar  Siedepinhli 
besdmititcm  Dmcke;  da  der  Dampf  ün  allgcmdtieti  ßiclil  die  nämliche  Zoom 
Setzung  hat  wie  die  kuexifttiereQde  Flünsi^keit»  so  ändert  %ich  der  Cdiikii^l 
selben  wahrem!  der  Dejitüktipit;  e^  Magi  dcnhalb  der  SiiKlepimkt  mtiel»! 
stantem  Dri]<ke  van  d^  verdampflQii  Menge  ab  und  finden  »ich  bc 
Destillation  iültn^nfihch,  und  bei  einer  ttKilheimen  Destillatkm  miif}  liier  iler  Dial  I 
fortwährend  geändert  werden ,  um  das  Sieden  im  Gang  zu  ludten.  D^  st ' 
Änderung  de«  Siede{>unktes  unter  konstantem  Drucke  nur  ^ine  refdmi% 
Steigung  der  Temperatur»  nicht  etwa  eine  Verminderung  ilersell^en  wm 
und  daß  umi^ekchtt  der  Druck  bei  kuii^tanicr  Teinjjemtür  lA-^thrend  der  DföliMi  I 
nur  abrif^hiiien  kunu,  UAp.  »dum  siu^i  uUgeineincn  tltermodynanubchen  Fn&fipol 
und  kann  aur  h  siu%  der  Bctnic  htung  der  tx~  und  ^ar^Gren^kunen  leicht  b^b$ 
werden  (Figuren  ij  und  40)* 

DeatiUatlon  bei  konstantem  Drucke. 

Wir  wollen  uns  in  der  Folge  liauptsächUch  mit  der  Destillation  bei  ka* 
stantem  Drucke  lioKchafligen ,  weil  sie  es  ist,  welche  für  die  Spaltung  von  *>- 
mischen  in  ihre  Komp*>nenten  unrl  die  Fmktionicrung  in  Verwendung  kommi 
Die  isdliiermc  IV-!<li1lation  wird  praktinch  nur  für  den  Zweck  eioer  Bestinrniui^ 
des  Danipfgehalte»  angewandt:  der  Dampf  wird  dann»  wo  mnglich,  ohne  jc^t 
Rückkondenaation  aus  dem  Siedcgcfäße  her^u?4befr>rdcrt  Auf  die  Gesetze  der 
isothermen  Destillation  wc^Uen  wir  ahso  nur  vun  Zeit  zu  Zeit,  wo  dieses  erwünsdit 
erscheinen  wird^  hinweisen« 

Verlauf  einer  Destillation. 

Fassen  wir  also  jetzt  die  ^f- Figur  (40,  75)  mit  der/ =  konstant  Grenikum 
ins  Auge.  Der  untere  Ast  dieser  Grenzkurve  geh^lrt,  wie  früher  gesteigt  wuMr 
(p.  92),  dem  flüssigen  Gemische  an  und  ist  also  die  Siedepunktskurve»  der  oI^k 
gilt  für  ihm  Dampf:  die  L^itien  Äste  können  einander  nicht  schneiden:  hnW^ 
sie  irgendwo  einen  gemeinsamen  Punkt,  wie  bei  einem  Maximum-  oder  Minimum- 
Dam]^fd rucke,  so  berühren  sie  einander  in  diesem  Punkte  und  es  bleibt  also  immer 
der  Dampfast  der  höhere;  umgekehrt  kann  im  stabilen  Gebiete  keine  der  beiden 
Kurven  ein  Maximum  oder  Minimum  aufweisen,  ohne  daß  /Aigleich  die  andere  einen 
solchen  Punkt  besitzt.  Wir  betrachten  nun  zunächst  eine  Kombination  ohne  Maximum 
oder  Minimum;  wird  nun  ein  gegebenes  Gemisch  x  erwärmt,  so  fängt  es  bei 
/>j ,  wo  die  Siedepunktskurve  erreiclit  ist,  zu  sieden  an:  der  sich  bildende  Dampf 
wird  durch  /j  dargestellt,  und  dieser  wird  nach  unserer  jetzigen  Annahme  teil- 
weise abgeführt;  dadurch  muß  sich  aber  notwendig  die  Zusammensetzung  der 
Flüssigkeit  nacli  der  anderen  Seite  hin,  d.  h.  nacli  der  Seite,  wohin  die  Kune 
steigt,  verändern:  es  steigt  also  der  Siedepunkt.  Dies  bleibt  sogar  bis  zum  kri- 
tischen Punkte  giltig,  falls  sich  bei  dem  angenommenen  Drucke  ein  solcher  Punkt 
auf  der  Grenzkur\e  vorfindet,  aber  auf  diesen  Fall  ohne  praktische  Wichtigkeit 
wollen   wir  nicht  eingehen. 

Die  eintretende  allmähliche  Änderung  im  Gehalte  der  Flüssigkeit  im  Koch- 
gefäße hat  eine  korrespondierende  Änderung  des  sich  aus  derselben  entwickelnden 
Dampfes  zur  Folge,  da  letzterer  in  jedem  Momente  durch  einen  Punkt  auf  gleicher 
Höhe  wie  die  Flüssigkeit  dargestellt  wird.  Es  ändern  sich  also  sowohl  die  Flüssig- 
keit wie  der  Dampf  regelmäßig  in  demselben  Sinn  und,  da  dieser  Prozeß  bei  der 
Destillation  ohne  Unterbrechung  fortgehen  muß,  so  nähern  sich  die  Gehalte 
beider  Phasen  ohne  Begrenzung  der  ersten  Substanz  ^(.v  =  0),  oder  im  allge- 
meinen   der  Substanz   mit   dem  höheren  Siedepunkte.     Man  kann  sich,    wie  auf 


^-  EinfluU  der  Rückkondensation.  IQI 

^p.  52,  auch  eine  andere  Art  von  Verdampfung  denken,  wobei  der  Dampf  nicht 
=^.' abgeführt,  sondern  immer  mit  den  sich  fortwährend  entwickelnden  Dampfmengen 
is homogen  vermischt  wird  und  mit  der  Flüssigkeit  in  Gleichgewicht  bleibt:  es  hat 
•r  dann,    wie    sich    dort    schon    zeigte,    im  letzten  Augenblicke  des  Verdampfungs- 
'-e  Prozesses  der  Dampf  als  ganzes  die  nämliche  Zusammensetzung  wie  das  ursprüng- 
^  liehe  Flüssigkeitsgemisch  (Figur  40,  g^.    Bei  dem  jetzt  betrachteten  Vorgang  ist  das 
z^  aber  augenscheinlich  nicht  der  Fall:  durch  die  Abführung  des  Dampfes  ändert  sich 
j^  der  mittlere  Gehalt    des    im  Gefäß    zurückbleibenden   siedenden  Gemisches   und 
-  in  diesem  Falle  ist  die  Grenze,  der  sich  das  Gemisch  nähert,  die  eine  Kompo- 
■\  nente  A  im  reinen  Zustande.     Ob  diese  Grenze  wirklich  erreicht  wird,  hängt  von 
2  verschiedenen  Umständen  ab:   wird  der  sich  bildende  Dampf  fortwährend  ganz 
^    abgeführt,    ohne    daß    ein  Teil   desselben   kondensiert  wird  und  in  das  Gefäß 
.    zurückfließt,    so    darf   man   jedenfalls    nicht  erwarten,    daß    die   Grenze   erreicht 
werden  wird,  ehe  die  letzte  Spur  von  Flüssigkeit  verdampft,    und  es  wäre  auch 
sehr  wohl  möglich,  daß  der  letzte  Tropfen  des  Gemisches,  ehe  der  Prozeß  ganz 
vollendet  wäre,  in  solcher  Weise   erhitzt  würde,   daß  derselbe  als  ein  Ganzes  in 
Dampf  übergeführt  und   demzufolge   die  fragliche  Grenze  nicht  wirklich  erreicht 
würde.     Jedenfalls    kann    eine  Destillation    nur    selten   bis  zur  Trockenheit  fort- 
gesetzt werden   und   die  Frage,  wie  der  Zustand   im   letzten  Momente  eigentlich 
sein  muß,    ist  denn   auch   nicht  von   praktischer  Bedeutung.     Überdies  findet  in 
der  Praxis   immer    Rückkondensation    statt   und   der  Destillations  Vorgang  ge- 
staltet sich  dadurch   quantitativ  wesentlich   anders:   sogar  wenn  eine  Vorrichtung 
in  Verwendung   kommt,    welche    für    den   Zweck    der   Bestimmung   des   Dampf- 
gehaltes   (p.  11)    speziell    darauf   eingerichtet    ist,    den    Dampf   ohne    Rückkon- 
densation zu  destillieren,  so  würde  die  letztere  Bedingung  doch  nur  im  Anfange 
der  Destillation,  d.  h.  so  lange  nur  eine  mäßige  Menge  überdestilliert  ist,  erfüllt 
sein;  später,  falls  man  mit  der  Destillation  fortfahren  wollte,  würde  Rückkonden- 
sation allmählich  immer  schwerer  zu  vermeiden  sein,  je  kleiner   die  Menge   der 
Flüssigkeit  im  Verhältnisse  zum  Volum  des  Gefäßes  würde. 

Einfluß  der  Bückkondensation. 

Die  Rückkondensation  hat  nun  eine  viel  schnellere  Annäherung  an  den 
fraglichen  Zustand,  wo  nur  die  eine  Komponente  im  Gefäße  übrig  geblieben  ist, 
zur  Folge:  bei  der  Kondensation  setzt  sich  nämlich  aus  dem  Dampfe  immer 
eine  Flüssigkeit  ab,  welche  in  der  Figur  40  auf  der  gleichen  Höhe,  wie  er  selbst, 
über  der  ^- Achse  liegt,  d.  h.  welche  eine  größere  Menge  des  höher  siedenden 
Stoffes  enthält  als  er  selbst,  und  der  noch  nicht  kondensierte  Dampf  wird  da- 
durch reicher  an  der  Substanz  mit  dem  niedrigsten  Siedepunkte.  Der  Dampf  auf 
dem  Wege  nach  der  Stelle,  wo  er  abgeführt  wird,  unterliegt  einer  Reihe  von 
solchen  Änderungen  und  kann  sich  zuletzt  erheblich  von  dem  zuerst  ge- 
bildeten Dampf  (/j  in  der  Figur  40)  unterscheiden;  sein  Gehalt  liegt  immer 
zwischen  p^  und  B\  bei  geeigneten  Gemischen  und  bei  sehr  vollkommener  Scheidung 
in  dem  Destillationsrohr  ZA^ischen  der  Flüssigkeit  und  der  Abführungsstelle  kann 
der  abgeführte  Dampf  wenigstens  im  Anfang  sogar  aus  der  zweiten  Substanz  B 
in  merklich  reinem  Zustande  bestehen;  jedenfalls  muß  durch  die  Elimination  des 
an  der  Substanz  B  relativ  reicheren  Dampfes  das  zurückbleibende  Gemisch  auch 
schneller  in  dem  Sinne  der  Substanz  A  fortschreiten,  und  es  ist  unter  günstigen 
Umständen  sehr  wohl  möglich,  daß  die  Flüssigkeit  schon  lange  vor  dem  Ablauf 
der  Destillation  aus  der  höher  siedenden  Substanz  A  in  merklich  reinem 
Zustande  besteht.  Es  ist  dazu  offenbar  nicht  nötig,  daß  der  abgehende  Dampf 
nur  aus  ^  besteht:  hieraus  ersieht  man  schon  jetzt,  daß  es  leichter  sein  muß, 
aus  einem  Gemische  durch  Destillation  den  höher  siedenden  Be- 
standteil als  die  flüchtigere  Komponente  auszuscheiden. 
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Das  oHge  kstnn  iih  tinv  eriic  Skix/e  des  5^heidung5%^of^sqpi  ii 
Destfllationfitohrc  a&gicscheti  werden.  t>ie  Zusammeasetsung  der  ädi  ali»l 
schiedenen  Hohen  und  spej^icü  «in  der  Abfühmngsstelle  des  Dampfes  ^xitthteb] 
Gemische  kaim  mit  Hüfc  eines  dort  angebrachten  TliermoioctöÄ 
beurteilt  werden.  Das  Thermometer  gibt  nämlich  de»  Kondenaadomimb  #1 
sich  auf  ihm  kondensierenden  Dampfea^  oder,  vras  auf  dasselbe  hinau^i 
den  Siedepunkt  der  mit  demselben  kondeosierten  Flüssigkeit  an.  £s  ^^m  Sri 
die  Kenntnis  der  quantitativen  VeiMltnisse  im  Destillatiatisrohpe  bei  dts  ba&\ 
lation  eines  Gemische«  eine  wiewohl  mühsame,  ihnrh  s^hr  mteresemie  Uiü'l 
suchimg,  wiihrcad  der  Destülatlon  die  Temperaturen  auf  verschiedeB9 
des  Rohres  z\i  b^timmen:  eine  solche  Bestimaaimg  ist  bi&her,  «oiriel  dem  Tc^] 
fosser  bekiitmt  ist,  noch  ulemalü  untemommai  worden. 

Gemisobe  mit  Mayimum-Siedeptmkt. 

Betrachten  mv  nun  den  Dcstilbtionsvorg'dng  bei  Gemischen  mti 
Maximum  oder  Minimum  in  ihren  Siedepunkten.  Nach  der  Bedeutung  4a\ 
Siedepunktes  muß  ein  maximaler  Siedepunkt  einem  ^finimuin  im  Dampiämii 
entsprechen  und  umgekehrt.  Die  Fijf^r  42  stcUl  den  Fall  eines  Substaiu»! 
paares  mit  ein *^ in  Miiximum  in  den  Sieeh^p unkten  vor;  in  diesem  Punkte  habai^J 
beiden  Phasen  die  gleiche  Zusammensetzung  und  berühren  sich  die  beiden  Z«Qf  1 
der  Temp<*Taturkiirvi?.  Va  zeigt  sich  nun  nach  unseren  obigen  Ausfühnii^g^ 
bei  der  Dcslillaüon  eines  Genüsi:hes  vom  Gehalte  .r  die  FUlssi^keit  und  der  l 
derselben  in  jedem  Augenblicke  sich  entwickelnde  Dampf  sich  allmählich  in  \ 
Gehalte  dem  Maximurnftemisdie  nahem  müssen  und  daß  dieses  Gemiidi 
nimmer  überschritten  werden  kann.  Die  Zusammensetzung  des  abi^eftüinra 
Dampfes  hangt,  gerade  wie  oben,  von  der  Intensität  der  Scheidung  im  Destilladoöä- 
röhre  ab  und  kann  in  einem  extremen  Falle  der  einen  Komponente  gleich  werdei 
es  hängt  einzig  von  dem  GehaUe  des  ursprünglichen  Gemisches  im  Verhltepi 
zu  Gehalte  des  Maximumgemisches  ah,  weh  he  der  beiden  Komponeatcs 
durch  die  Destillation  Im  Dampfe  verstärkt  werden  wird :  hegt  der  Gehalt  r^isdiei 
der  Substanz  A  und  dem  Maximumgemische,  so  wird  sich  offenbar  auch  ämt 
Substanz  A  während  des  Scheidungsvorganges  im  Destillationsrohre  in  dem  Dampfe 
konzentrieren^  fällt  umgekehrt  der  ursprüngliche  Gehalt  zwischen  Max.  und  B,  s^ 
verstärkt  sich  die  zweite  Substanz  im  Dampfe,  ganz  unabhängig  davon ^  welche 
der  beiden  Stoffe  den  höheren  Siedepunkt  besitzt.  In  beiden  Fällen  nähert  mdi 
die  Flüssigkeit  in  ihrem  Gehalte  dem  Maximumgemische. 

Hat  das  ursprüngliche  Gemisch  gerade  die  Zusammensetzung  des  Gemisches 
mit  maximalem  Siedepunkt,  so  hat  der  Dampf  die  gleiche  Zusammensetzung,  und 
es  findet  dann  gar  keine  Scheidung  statt;  das  Gemisch  destilliert  ohne  jede 
Änderung  des  Gehaltes  über  und  es  verhält  sich  genau  wie  eine  einheitliche 
Substanz.  Eine  ebenso  zusammengesetzte  Dampfmenge  kann  sich  nicht  abkühlen, 
ohne  sich  sofort  als  Ganzes  zu  k(jndensieren,  und  die  Temperatur  des  noch 
unkondensierten  Dampfes  bleibt  bis  an  den  höchsten  Punkt  unverändert,  gleich 
dem  Siedepunkte  der  Flüssigkeit.  Aus  einem  Gemische  von  Substanzen  mit 
einem  Maximumsiedepunkte  könnte  also  höchstens  die  eine  Substanz  imd  das 
Maximumgemisch  durch  Destillation  abgeschieden  werden,  niemals  die  reinen 
beiden  Komponenten;  für  die  Abscheidung  des  Maximumgemisches  gelten  offen- 
bar die  nämlichen  Bedingungen  wie  für  die  Abscheidung  der  Komponente  mit 
dem  höchsten   Siedepunkte   aus   einem    gewöhnlichen  Gemische   ohne  Maximum. 

Gemische  mit  Minimum-Siedepunkt. 

Wenden  wir  jetzt  analoge  Betrachtungen  auf  Gemische  mit  einem  Minimiun 

hren  Siedepunkten,  d.  h.  einem  Maximum  in  ihren  Dampfdrucken,  an  (Figur  41). 

lalt  des  flüssigen  Gemisches  zwischen   Min.  und   der  Substanz  A,  so 


Dcittllittrfin  von  tiur  teilweise  miiclibaren  StafTeii, 


193 


sich    der  Dampf  bei    der   teilweisen   KondensatiöD  im   Destillatiooärohre 

aezQglich  seiner  ZusammenseUung   dem  Mimmumgemische,   während  der  Gehalt 

ior  zurückbleibenden   Flüssigkeit    der  Substanz  A   allmähUch   näher   kommt;    im 

lextreraen  Falle  könnte,   wenigstens  im  Anfang,  das  Minimmngemisch  selbst  über- 

IdestiiUeren    und    nach    einiger  Zeit    die    erste   Substanis    rein    im   Gefäfl    zuröck- 

I bleiben.     Ähnliches   gilt    an    der    anderen  Seite    des   Minimums;    die   Flüssigkeit 

ikommt  dann  in  ihrer  Zusammensetzung  der  zweiten  Substanz  B  allmählich  näher, 

j  Wolke  man    also    aus  emem  solchen  Gemische    eine    der    beiden  Komponenten 

fein  abscheiden,    so   sollte   man  nicht  versuchen,   dieselbe  als  Destillat,    sondern 

[als  Rückstand   im  Siedegefäß   zu   erhalten,    indem   man    die   niedriger  siedenden 

)  Gemische    herausdestilliert;    es  muß   dann  aber   das  ursprüngliche  Gemisch,    von 

welchem  man  ausgeht,   an  der  richtigen  Seite   des  Minimums  liegen;   hätte   man 

I  es  mit  dem  Minimumgemische  selbst  zu  tun,  so  könnte  wieder  von  einer  Spaltung 

ider  Komponenten  gar  nicht   die  Rede  sein,    aber    die    kleinste  Abweichung  von 

dem  Minimumgehalte  würde,  wenigstens  theoretisch,   die  Abscheidung  der  einen 

Komponente  möglich  machen. 

Bei    der    genauen    Bestimmung    eines    Maximum-    oder    Minimumgemisch^ 
\  mittels  Destillation   kann   man    sich   einer   allmählichen  Annähernngsmethode  be- 
dienen;   man    bestimmt    die    fragliche   Zusammensetzung    zunächst  mittels  einer 
ersten  Destillation   annäherungsweise    und    wiederholt    dann    die  Destillatioii    mit 
einem   Gemische    der    erhaltenen  Zusammensetzung  usw.,    bis  ein   Gemisch   von 
konstantem  Siedepunkte  oder  mit  konstantem  Destillate  erhalten  worden  ist    Auf 
diese  Weise  wurden  beispielsweise  die  klassischen  Untersuchungen  von  RoscoE  ' 
[  über  Gemische  von  Wasser  mit  den  starkem  Mineralsäuren  angestellt;   dieselben 
bewiesen  endgültig,  daÖ  dergleichen  Maximum-  oder  Minimumgemischen  keine  ein- 
fache molekulare  Zusammensetzung  zukommt,  und  daß  die  fraghchen  Gehalte  sich 
mit  dem   Drucke  oder  der  Temperatur  ändern.*     Die  sogenannte  ., Hydrattheorie 
der  Lösungen"  kann  also  in  der  Existenz  solcher  Gemische  keine  Stütze  finden. 
Die  nämliche  Methode  wurde  von  Ku£N£N  und  Robson  *  bei  ihren  früher 
I  (p.   115)   besprochenen    Untersuchungen    über  das   Maximumgemisch    von  Äthan 
und  Kohlensäure  bei  niedriger  Temperatur,    —  50"C,  angewandt 


DestillatioQ  von  nur  teilweise  misohbaren  Stoffen, 

Bei  diesen  Gemischen  sind  sowohl  der  Druck  wie  die  Gehalte  der  drei 
Phasen  nur  von  der  Temperatur,  nicht  von  den  Mengen  der  Phasen  abhängig; 
daraus  geht  hen^or,  daß  unter  konstantem  Drucke  der  Siedepunkt  und  die  Zu- 
sammensetzung des  Dampfes  nicht  von  den  relativen  Mengen  der  Flüssigkeiten 
abhängen  können,  stj  lange  noch  keine  der  beiden  flüssigeil  Schichten  verschwunden 
ist  Es  bleibt  also  der  Zustand  im  Siedeapparate  fortwährend  derselbe.  Im 
Destillationsrohre  wird  wieder  teilweise  Kondensation  stattfinden:  hegt  der  Dampf- 
gehalt zwischen  denjenigen  der  Flüssigkeiten,  so  hat  der  Siedepunkt-  der  zwei 
Flüssigkeiten  auf  der  /jt- Kurve  einen  kleinsten  Wert  (Figur  74,  I)  und  es  kann 
sich  eine  Dampf  menge  nicht  abkühlen,  ohne  unmittelbar  vollständig  in  die  zwei 
Flüssigkeiten  gespalten  zu  werden;  die  Zusammensetzung  some  die  Temperatur 
des  nicht  kondensierten  Dampfes  bleibt  alsdann  unverändert;  von  einer  Konzen- 
trationsänderung  und  einer  allmählichen  Spaltung  tn  die  Komponenten  kann  also 
nicht  die  Rede  sein.  Dies  folgt  auch  aus  der  Überlegung,  daiä  der  Siedepunkt 
in  diesem  Falle  niedriger  ist  als  diejenigen  der  benachbarten  Gemische.  Die 
Besdnmaung  des  Dampfgehaltes  gestaltet  sich  also  bei  diesen  Gemischen  äuBerst 


'  H,  E,  RoscoE  and  W.  Dittmar^  Lieb,  Ann,  112«  p.  32 7*  1859;  H*  E»  Roscoe,  Lieb, 
Ann.  Ue.  p.  203,  1860;  12L  p,  353.  18621  126.  p.  319.  1863.  —  *  Vergk  T.  E.  Thorpe, 
J^  Chcm*  Soc,  7L  p.  920.  1897»  für  genaue  BestitDrottogen  bei  WMaer  mid  It^propylilkohoL 
—  *  J,  P,  KuENKN  wad  W.  G.  Robson»  Phil,  Mag,  (6)  4.  p,  134,  1903, 
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•  debdit  wie  E.  B.  die  Uiit«twcJiüng«a  von  PtCAfiB  et  I:*ncBOif*  i^dvotSii^l 

KAKN  '  dayrtun. 

liegt  abcLT  der  Orhalt  der   Damptphnim  üiiBerhaJb  der  Flüsiä^kcii^ci^^ 

iti  werdcti  skli  bei  der  Kondcnsaliün  hcttnog^cnc  FlQfisl^k^tcn    abseUeo,  obti  a 

wird  datier   der  Gehak  des  DsBpia 
^  f        bei     mBcr      Bewegung    durdi  di  1 

DcaüllatioDSrohr  alitnahfecii  der  i&ao^  { 
ügea    Komponenle    n^er    ltc«HUDii 
wie  eioe  Betrachtung  der  /j^-Figioi  "i 
Kurv<*  llt   leicht  euLzusehen  ^estaiöt  1 
Bei    der    HestmuDung    des  lim^  \ 
geh&lteg    mittels      der     Destilbi 
tncthodc    soll    also    in   dicietii  fift  1 
die  RClckkoxideiisatioQ  miro^!^lk:h  ;^  1 
macht  werden,  gerade  wie  bei  ham- 
jjcaen  Gemischen.     Der  Uniefscitt^ 
/Mischen  diesen  und  homogenen  0*- 
mischen  besteht  darin,   daß  bä  Wto- 
teren  der  Zustand    nicht  wit?  bei  4a 
anderen   im   Siedeapparate    statkinir 
ist  und  deshalb,  sogar  bei  koastaatm 
Betrieb   der   Desiillation,    kein  ta- 
stantes     Destillat     erhalten      werdea 
kann,     I>er  zweite   Fall  scheint  ^^- 
hältnismÄÖig      selten       vorzukomma 
(Tabelle,  p.  182). 

Bedingungen  fiir  Scheidung 
durch  Destillation- 

Es  hängt  nun  offenbar  voq  z^i 
Umständeti  ab,  ob  die  oben  ao*^- 
gebene  theoretisch  mögliche  Spaltung 
eines  Gemisches  in  die  beiden  Komponenten  oder  gegebenen  Falles  in  die  eine 
Kom|)onente  und  ein  Maximum-  oder  Minimumgemisch  genügend  intensiv  ist 
um  dieselbe  praktisch  für  die  Gewinnung  von  brauchbaren  Mengen  beider  Flüssig- 
keiten oder  wenigstens  einer  derselben  zu  verwerten,  nämlich  erstens  von  der 
Gestalt  der  /.r-Grenzkurvc  für  das  zu  spaltende  Gemisch,  und  zweitens  von  der 
Einrichtung  des   Destillationsrohres. 

Was  den  ersten  Umstand  anbetrillt,  so  wird  die  Schnelligkeit,  womit  der 
Dampf  auf  dem  Wege  durch  das  Destillationsrohr  und  der  flüssige  Rückstand 
während  des  Destillationsvorgangcs  ihre  Zusammensetzungen  ändern  —  und 
darauf  kommt  es  augenscheinlich  bei  dem  Prozesse  allein  an,  —  davon  abhängen, 
ob  die  koexistierenden  Phasen  erheblich  voneinander  abweichen  oder  nicht: 
es  wird  nämlich  im  ersteren  Ealle  bei  den  stattfindenden  Verdampfungen  und 
Kondensationen  der  theoretische  Grenzzustand  für  den  Dampf  und  die  Flüssigkeit 
schnell  erreicht  werden,  im  zweiten  Ealle  langsam,  und  bisweilen  zu  langsam,  um 
die  Scheidungsmethode  praktisch  brauchbar  zu  machen.  Es  müssen  also  die  beiden 
Äste  in  horizontaler  Richtung  weit  auseinander  liegen.  Eine  zweite  Bedingung, 
welche  von  der  ersteren  mehr  oder  weniger  unabhängig  ist  und  auf  die  SchnelUg- 


Fignt  74. 


^  J.  PiKkRE  etE.  PuCHOT,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  26.  p.  145.  1872.  —  2  a.  Naumann, 
Berl.  Ber.  10,  p.  1421,  18 19,  2014,  2099.  '877.    Vergl.  auch  C.  v.  Rechenberg  u.  W.  Weiss- 
INGE,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  (N.F.).  Nr.  72.  p.  478.   1905. 


Weitere  theoreiische  ^trachtüng.  fnC 

keit  der  fraglichen  Scheidung  günstig  wirken  muß,  ist  ein  steiler  Verlauf  der 
Grenzkurve,  d.  h.  eine  schnelle  Änderung  des  Siedepunktes  oder  Kondensations- 
^'  punktes  mit  dem  Gehalte  des  Gemisches:  die  Temperatur  nimmt  nämlich  längs 
'^:  des  Destillationsrohres  regelmäßig  ab,  und  es  besteht,  wie  wir  schon  oben  sahen, 
^  ein  gewisser  Zusammenhang  zwischen  der  Temperatur  auf  bestimmter  Höhe  des 
-   Rohres  und  dem  Gehalte  des  sich  dort  befindenden  Gemisches;  bei  einer  schnellen 

•  Änderung  des   Kondensationspunktes    darf-  auch    ein    großer  Temperaturgradient 

•  und    dann    auch    eine    relativ  starke  Tendenz   zur  Kondensation  und  Scheidung 

•  erwartet    werden.     Die    beiden    Bedingungen    —   steile    Kurve    und    große    Ent- 
'^    femung  der  beiden  Zweige  —  finden  sich  öfters  zusammen  erfüllt  bei  Gemischen 

von  Substanzen,  welche  erheblich  in  ihren  Siedepunkten  verschieden  sind,  und 
die  Erfahrung  lehrt,  daß  solche  Gemische  sich  in  der  Tat  verhältnismäßig  leicht 
scheiden  lassen.  Sehr  schwer  muß  sich  dagegen  die  Trennung  gestalten  bei  Ge- 
mischen von  zwei  Stofien  mit  wenig  verschiedenen  Siedepunkten  und  bei  solchen 
Gemischen,  welche  ein  Maximum  oder  Minimum  besitzen,  in  der  Nähe  dieses 
Punktes;  dort  sind  nämlich  die  beiden  Bedingungen  nicht  erfüllt;  die  Grenzkurve  ist 
fast  der  .r- Achse  parallel,  und  die  beiden  Äste  der  Kurve  fallen  nahe  zusammen ; 
letzteres  ist  speziell  der  Fall,  wo  das  Maximum  oder  Minimum  der  einen  Kompo- 
nente sehr  nahe  liegt,  wie  es  beispielsweise  mit  dem  Minimum  in  den  Siede- 
punkten von  Gemischen  aus  Wasser  und  Äthylalkohol  der  Fall  ist;  das  Minimum- 
gemisch enthält  hier  nach  den  Bestimmungen  von  Noyes  und  Warfel  ^  etwa 
95,6 7o  Alkohol  und  siedet  bei  78,15^  (Alkohol  78,3 <');  das  erklärt,  warum  es 
fast  unmöglich  ist,  den  Alkohol  in  reinem  Zustande  aus  den  Gemischen  durch 
alleinige  Destillation  abzuscheiden:  jedenfalls  sollte  man  von  einem  Gemische 
ausgehen,  welches  schon  mehr  Alkohol  enthält  als  das  Minimumgemisch  (p.  193) 
sonst  könnte  man  sogar  theoretisch  nur  Wasser  und  Minimumgemisch,  niemals 
aber  reinen  Alkohol  erhalten. 

Weitere  theoretische  Betrachtung. 

Betrachten  wir  nun  die  Mittel,  welche  angewandt  werden  können,  um  die 
Kondensation  und  Scheidung  im  Kondensationsrohre  zu  befördern;  wir  wollen 
dazu  die  Verteilung  der  Phasen  in  dem  Rohre  im  allgemeinen  ins  Auge  fassen 
und  dabei  einige  einfache  Gesetze  herleiten,  welche  in  die  praktischen  Methoden 
eine  bessere  Einsicht  zu  gewähren  imstande  sein  werden. 

Betrachten  wir  zunächst  den  Fall,  wo  die  Erhitzung  des  Gemisches  so  regu- 
liert wird,  daß  sich  die  kondensierende  Säule  im  Destillationsrohre  bis  an  die  Ab- 
führungsstelle des  Dampfes  reicht,  aber  kein  Dampf  überdestilliert  und  also 
alles  nach  dem  Gefäß  zurückfließt:  der  Zustand  im  Gefäß  und  im  Rohre  wird 
dann  nach  einiger  Zeit  vollkommen  stationär  werden,  sowohl  was  die  Tempe- 
raturen der  Flüssigkeit  und  des  Rohres  in  den  verschiedenen  Höhen,  wie  die 
Gehalte  der  sich  an  jeder  Stelle  vorfindenden  Gemische  anbetriflt.  Der  Vorgang 
im  Rohre  ist  ein  komplizierter:  auf  jeder  Höhe  hat  man  zwischen  dem  auf- 
steigenden Dampf  und  dem  nach  unten  fließenden  Flüssigkeitsstrome  zu  unter- 
scheiden; in  einem  einfachen  Rohre  beschränkt  sich  ersterer  auf  die  Mitte  des 
Rohres,  während  die  Flüssigkeit  an  der  Wand  herabfließt,  aber  bei  komplizierteren 
Vorriclitungen  können  die  beiden  Ströme  einander  auf  bestimmten  Höhen  des 
Rohres  durchdringen.  Fast  immer  wird  das  Rohr  von  außen  durch  die  um- 
gebende Luft  oder  durch  ein  flüssiges  Bad  gekühlt,  und  ist  die  Temperatur  in 
der  Achse  des"  Rohres,  wo  der  Dampf  sich  hauptsächlich  vorfindet,  am  höclisten. 
Die  Bewegung  des  Dampfes  ist  nun  aber  nur  teilweise  in  der  Richtung  der 
Rohrachse:  dem  Unterschiede  der  Temperatur  zwischen    Dampf   und    Flüssigkeit 

^  W.  A.  Noyes  a  R.  R.  Warfel,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  23.  p.  463.  1901. 
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die  eine  Komponente  in  reinem  Zustande,  sonst  ist  sie  das  Minimumgemisch; 
auf  letzteren  Fall  brauchen  wir  weiterhin  nicht  immer  ausdrücklich  hinzuweisen). 
Der  Kondensationsvorgang  im  Rohre  kann  nämlich  die  beiden  Phasen  nur  in 
dem  Sinne  einer  nach  oben  fortwährend  steigenden  Flüchtigkeit  oder  eines 
abnehmenden  Siedepunktes  modifizieren,  und  der  Prozeß  kann  wohl  nicht  eher 
aufhören,  bis  er  ganz  abgelaufen  ist,  d.  h.  bis  der  Stoff  mit  dem  niedrigsten 
Siedepunkte  gebildet  ist  Um  diese  Behauptung  zu  stützen,  können  wir  erstens 
darauf  hinweisen,  daß  bekanntlich  unter  günstigen  Bedingungen  die  eine  Kom- 
ponente rein  abdestilliert  werden  kann,  was  offenbar  nur  möglich  ist,  falls  auch 
in  dem  hier  betrachteten  Falle,  wo  noch  keine  Destillation  zugelassen  wird, 
diese  Komponente  in  erheblicher  Menge  am  oberen  Ende  der  Säule  anwesend 
ist.  Unter  weniger  günstigen  Bedingungen  ist  eine  solche  Gewinnimg  der 
reinen  Komponente  nicht  möglich:  das  beweist,  daß  dann  dieselbe  nur  spuren- 
weise am  höchsten  Punkte  gebildet  werden  kann,  nicht  daß  sie  gar  nicht  gebildet 
wird.  Sogar  wenn  das  Dampfgemisch 

nur  an  der  Außenseite  des  Stromes,  -.  . 

wo  es  mit  der  Flüssigkeit  in  Berüh- 
rung ist,  größtenteils  infolgedessen 
ohne  erhebliche  Konzentrationsände- 
rung verflüssigt  wird,  so  läßt  sich 
der  Vorgang  doch  nicht  leicht  ohne 
jede  Änderung  der  Zusammensetzung 
denken,  und  nimmt  man  einmal  eine 
solche  an,  so  läßt  sich  nicht  einsehen, 
wie  dieselbe  irgendwo  vor  der  Voll- 
endung abbrechen  könnte;  in  einem 
ungünstigen  Falle  könnten  aber  die 
letzten  Stadien  des  Prozesses  in  einer 
äußerst  kurzen  Strecke  im  Rohre 
diurchlaufen  werden.  Praktisch  be- 
steht zwischen  unserer  Auffassung 
und  der  anderen,  nach  welcher  nahe 
dem  oberen  Ende  das  Dampfgemisch 
als  ein  Ganzes  ohne  jede  Spaltung 
kondensiert  werden  könnte,  kein 
Unterschied,    da    die   Substanz    nur 

dann  durch  Destillation  entfernt  und  aufgefangen  werden  kann,  falls  sie  in 
größerer  Menge  gebildet  wird. 

Es  finden  sich  also  nach  unserer  Auffassung  alle  Gemische  zwischen  x^ 
und  der  Komponente  jf  =  1  sowohl  als  Dampf  wie  als  Flüssigkeit  in  der  konden- 
sierenden Säule  vor,  und  es  besteht  also  eine  gewisse  nicht  zu  verkennende 
Analogie  zwischen  den  allmählichen  Änderungen  des  Flüssigkeitsgehaltes  im  Siede- 
gefäße und  den  Änderungen  des  Dampfes  auf  seinem  Wege  durch  das  Rohr. 
Worin  kann  nun  bei  einem  bestimmten  Gemische  der  Unterschied  zwischen  dem 
Vorgange  in  zwei  Röhren  verschiedener  Länge  und  Einrichtung  oder  bei  ver- 
schiedener Dampfzufuhr  unter  übrigens  gleichen  Bedingungen  bestehen?  Immer 
hat  man  die  nämlichen  Zustände  im  Rohre,  die  reine  Substanz  am  oberen  Ende 
und  das  mit  der  Flüssigkeit  koexistierende  Dampfgemisch  am  unteren  Ende;  der 
einzig  mögliche  Unterschied  ist  also  in  der  Verteilung  der  Phasen,  d.  h.  in  der  Ände- 
rung der  mittleren  Zusammensetzung  das  Rohr  entlang  zu  suchen.  Es  kann  sich 
der  Gehalt  langsam  oder  schnell  und  auch  z.  B.  von  unten  anfangend  im  Rohre 
relativ  schnell,  weiter  oben  relativ  langsam  mit  der  Höhe  ändern.  Für  den 
Zweck  einer  Scheidung  der  Komponenten  kommt  es  nun  darauf  an,  daß  das 
mitüere  Gemisch  am  oberen  Ende  der  Säule,  welches  bei  der  Destillation  offenbar 
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übeigehen  wird,    der  cineo    reinen    Kf>niponent<*   »o    nahe    wie 
und  die  Bedingung  dafür  ist  na<:h  dem  ubigcTi,  daß  die  Konzcntmim  wA  d«t 
•o  langsam  wk  mdgUdi  mit  der  HcAit  ändere,  da  ja  die  letzte  PUaae  tusjse 
Substanz  tf-sic^ht  Umgekehn  sollen  also  die  Fii&ien  betm  utitereti  Rahnnde  93  ^a 
als  möglicli  srusammengedfflngl  werden.    £s  ifdi^t  &ich  nun   leicht,  daS  ^mm 
von  selbst  rrTcirht  werden  mut,  ind^tn  m.in  den  .lufi^tHgenden  DampfatnilB 
abfließendeu  Müfisigkeittstroni  sa  innig  wie  mAgli«  h  miteinander  in  BertbiUif  baif 

Denken  wir  uns  als  extremen  Fall  ein  ger^idr^  Rolir  von  Ülierall  ^lodm 
Durchme8»er,  ho  wird  der  D;impfstiom  sich  auf  die  Mitte  des  Rohn^  bescLiank^ 
während  die  Flüssigkeit  an  den  Wänden  hcmbtiietit.  In  diesem  Falle  wM  u« 
die  äußerste  Schicht  des  Dütupfeg  mit  der  kühleren  Flüssigkeit  in  Bemlmmp:  kb 
und  deshalb  lahne  große  Änderung  des  Gehdies  rxti  Kon<leosation  geb@£it 
werden.  Da  nmh  uniereT  Auf fuatfung  dcx-h  zuletzt  die  flüchdgefe  Kompooeüt 
wenigstens  spiirejiweise  aligcschieden  wird,  so  muß  <iie  schnelle  Ändenmg  de?  Ze- 
sammenset7,unf^  mit  der  Hohe  oflcnhar  in  unmittelbarer  Nähe  des  höchsten  Vuskw^ 
verlaufen,  uad  die  Verhahnisse  iind  für  eine  Scheidung  der  Stolle  sehr  uagtalil 

Zweitens  nehmen  wir  eine  st>U:he  Anordnung  des  Rohren  an*  AB  Ä 
Ströme  einander  stellenweise  innig  durclidrin^en  müssen;  an  einer  solchen  Slde 
hat  ein  st^irker  Austausdi  von  Warme  uihI  SulistiiJiz  Platz  mit  Ändeximg  de 
Konzentraiinnen,  da  ja  die  beiden  SlrOme  im  Mittel  die  nämliche  ZusamtD»- 
Setzung  haben  un<l  ^\m  nirgends  in  GleichjCfewicht  sind;  je  häufiger  und  iimws 
diese  Berti brungcn  sind  und  je  Llnger  dic^  Phasen  jedesmal  miteinander  in  Bf- 
rtlhrung  bleiben»  um  so  schneller  werden  sich  die  Konten  trauen  en  in  den  unteiM 
Teilen  des  Rohres  und  demzufolge  um  so  laugsamer  auf  größeren  HC'hes 
nahe  der  AbführungssteUe  ändern. 

Praktiaohe  Folgerungen* 

Man  muß  also  ein  langsames  ZurikkrtieÜen  der  Flüssigkeit  und  eine  innig* 
Mengung   der   beiden   Ströme   erstrelien,    und    diese    Bedingungen    %'ersijcht    mac 

praktisch  :iuf  verschiedene  Weisf^n  zo  erfüllen;  erstens,  indem  ein  nirht  zu  weit» 
Rohr  angewandt  wird;  in  einem  engen  Rohre  von  konstantem  Durchmesser  wäre 
aber  die  Ansammlung  größerer  Flüssigkeitsmengen  und  dadurch  eine  unregel- 
mäßige Destillation  zu  befünhten.  Um  dieses  zu  vermeiden,  bringt  man  in  einem 
weiteren  Rohr  eine  Reihe  von  Verengungen  auf  gleichen  Abständen  an  oder 
kleine  Stiu  kchen  Drahtnetz  oder  umgebogene  Röhrchen,  welche  die  Ansammlung 
kleiner  Flüssigkeitströpfchen,  durch  welche  der  Dampf  hinstreichen  muß,  zur  Folge 
haben. ^  Es  kann  nur  nachteilig  wirken,  wenn  man,  wie  bisweilen  geschieht,  die 
Flüssigkeit  teilweise  auf  einem  Umwege  nach  dem  Siedegefäß  zurückführt:  die 
Flüssigkeit  hat  nämlich  immer  eine  solche  Zusammensetzung,  daß  durch  ihre  Ein- 
wirkung auf  den  heraufgehenden  Dampf  dessen  Gehalt  an  der  flüchtigeren  Kom- 
ponente nur  verstärkt  werden  kann.  Es  nmß  auch  ein  großer  Vorteil  darin 
liegen,  wenn  die  heralMließende  Flüssigkeit  nach  der  Achse  des  Rohres  geführt 
wird :  ihre  mittlere  Temperatur  wird  dadurch  erhöht  und  ein  stärkerer  Austausch 
mit  dem   Dampfe  ist  daher  zu  erwarten. 

Es  hat  etwas  Befremdendes,  daß  die  beiden  Stnane,  wie  innig  dieselben 
au(  h  gemengt  werden  mögen,  doch  stets  auf  gleicher  Höhe  die  gleiche  Zusammen- 
setzung haben  müssen;  do(li  bedenke  man,  daß  in  einem  eti'ektiv^n  Destillations- 
rohre  die  Zusammensetzung  sich  schnell  nach  der  Seite  der  einen  Komponente 
bewegt  und  sich  deshalb  schnell  einem  Zustande  nähert,  wo  die  Phasen  bei 
gleicher  Zusammensetzung  sich   auch  zugleich  im  Gleichgewicht  befinden. 


t  In  dem  technischen  Rektifizierapparate    dienen  dazu    die  Kolonnenböden,    auf  welchen 
sich  (He  zurückfließende  Flüssigkeit  ansammelt. 


KondeDsator  von  konstanter  Temperatur.  jgg 

Kondensator  von  konstanter  Temperatur. 

Ein  weiterer  Kunstgriff,  welcher  mit  Erfolg  angewandt  worden  ist,^  speziell 
bei  Gemischen  von  niedrigem  Siedepunkt,  ist  das  Konstanterhalten  der  Tempe- 
ratur einer  längeren  Strecke  des  oberen  Teiles  des  Destillationsrohres  mittels  eines 
Kondensators  von  zweckmäßiger  Temperatur.  Um  das  Rohr  nicht  zu  hoch  zu 
machen,  wendet  man  es  dann  gewöhnlich  in  Spiralform  an.  Die  Temperatur 
dieses  Kondensators  sei  ungefähr  gleich  dem  Siedepunkte  der  reinen  Substanz, 
damit  die  Kondensation  derselben  verhindert  und  dagegen  die  Kondensation  der 
Gemische  noch  zugelassen  werden  möge.  Durch  diese  Einrichtung  werden  offenbar 
die  Phasen  noch  weiter  auseinander  geschoben  und  wird  also  die  Trennung  der 
Stoffe  befördert.  Die  Zusammensetzung  des  Destillatfes  ist  die  eines  Dampfes, 
der  bei  der  angewandten  konstanten  Temperatur  eben  gesättigt  ist,  d.  h.  aus 
einem  bei  dieser  Temperatur  siedenden  Gemische  entwickelt  wird. 

Zustand  des  Destillationsrohres  bei  der  Destillation. 

Mit  dem  obigen  sind  die  Bedingungen  für  eine  möglichst  vollständige  Trennung 
der  beiden  Komponenten  im  Destillationsrohre  erledigt:  wird  nun  von  der  höchsten 
Stelle  des  Kondensationsrohres  die  Dampfphase  wirklich  abgeführt,  so  ändern  sich 
die  Verhältnisse  im  Rohre  selbst  natürlich  auch ;  es  ist  nun  der  Zustand  nicht  länger 
stationär  und  es  hört  also  das  Gesetz,  nach  welchem  die  mittleren  Gehalte  der  Dampf- 
iind  Flüssigkeitsgemische  auf  jeder  Höhe  einander  gleich  sind,  zu  gelten  auf.  Durch 
die  Abführung  des  flüchtigen  Gemisches  am  oberen  Ende  des  Rohres,  gegebenen 
Falles  der  einen  reinen  Komponente,  ändert  sich  die  Zusammensetzung  der  Flüssig- 
keiten nach  der  entgegengesetzten  Seite  und  es  ist  infolgedessen  jetzt  auf  jeder  Höhe 
der  Dampfstrom  reicher  an  deren  flüchtiger  Komponente  als  der  Flüssigkeitsstrom. 
Wie  weit  sich  der  Zustand  dann  von  dem  zuerst  betrachteten  entfernen  wird,  hängt 
davon  ab,  wie  groß  die  abgeführte  Menge  ist  im  Verhältnis  zu  den  Mengen, 
welche  in  dem  Rohre  angehäuft  sind:  ist  die  Destillation  eine  sehr  langsame  und 
die  Menge  der  Substanz  im  Rohre  nicht  zu  klein,  so  wird  der  Zustand  bei  der 
Destillation  nur  wenig  von  dem  früheren  abweichen,  d.  h.  die  Gehalte  der  beiden 
Ströme  werden  wenig  voneinander  verschieden  sein;  im  umgekehrten  Falle  können 
dieselben  sich  erheblich  unterscheiden  und  der  Einfluß  der  Destillation  auf  die 
Gehalte  ist  auf  verschiedenen  Höhen  verschieden.  Als  Grenzzustand,  welcher 
nicht  überschritten  werden  kann,  ist  jener  zu  betrachten,  wo  die  beiden  Ströme 
auf  jeder  Höhe  die  gleiche  Temperatur  haben  und  in  Gleichgewicht  miteinander 
verkehren:  die  Gehalte  der  Phasen  liegen  dann  in  der  /jc- Figur  auf  den  beiden 
Grenzkurven.  Dieser  Zustand  kann  aber  sogar  in  einem  äußerst  wirksamen  Destil- 
lationsrohre nicht  wirklich  erreicht  werden:  es  würde  dann  nämlich  überall  Gleich- 
gewicht herrschen  und  der  Austausch  von  Wärme  und  Substanz,  welcher  den 
fraglichen  Zustand  hervorrufen  muß,  könnte  dann  gar  nicht  stattfinden.  Für  eine 
nähere  Kenntnis  dieser  Zustände  ist  man  auf  das  Experiment  angewiesen:  eine 
ausführliche  Untersuchung  der  Temperaturen  und  Gehalte  mittels  des  Thermo- 
meters und  in  anderer  Weise  in  Destillationsröhren  von  verschiedener  Konstruk- 
tion unter  bestimmten  Bedingungen  scheint  dem  Verfasser  sehr  erwünscht^ 

1  F.D.Brown,  J.  Chem.  Soc.  37.  p.  49.  1880;  39.  p.  Si7-  1881;  S.  Young,  Frac- 
tional  Distillation.  Macmillan.  p.  180  ff.  1903.  —  ^  In  dem  Buche  von  Herrn  E.  Hausbrand 
über  Rektifizier-  und  Destillier- Apparate  (Berlin,  J.  Springer.  1903)  wird  eine  tiefer  eingehende 
Theorie  derselben  vorgeführt.  Leider  kam  mir  dasselbe  erst  nach  Abschluß  meines  Manuskriptes 
in  die  Hände  und  ich  habe  die  darin  angewandten  Rechnungsweisen  noch  nicht  gründlich  prüfen 
können.  Ich  begnüge  mich  also  mit  der  Bemerkung,  daß  Hausbrands  Annahme,  nach  der  der 
Wärmegehalt  des  Dampfes  sich  beim  Aufsteigen  nitfht  merklich  ändert,  mir  unrichtig  erscheint, 
da  ja  derselbe  die  herabfließende  Flüssigkeit  auf  seine  Temperatur  zu  erwärmen  strebt,  und  sich 
dabei  abkühlt  und  teilweise  kondensiert.  Diese  Unrichtigkeit  wäre  aber  für  Hausbrands 
Theorie  verhängnisvoll. 
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Es  hraudit  woh!  kaum  hm^nigeriigt  m  werden,   dafi  die  Spalimig  dusG^j 
nusches  um  m  beiser  gelingen  wird,  je  iangsamcr  die   Destillation  voigt^ 

Die  nachstehende  Tabelle*  wetrhc  wir  den   Arbetten    %on   S.  Yotiso*  wi-  ' 
nehmen.  mOge  den  Einfluö  zur  Adsc  hauung  bringen,  welchen    die  Zahl  der  Am 
tUQgen   eines  DeslÜIationsrührcs   bestimmter  Konstruktion   (Dephlei^mator  uä 
YouNG  und  Thomas)  auf  den  Verlauf  finer   DestillaDoo   austobt:   dieselbe  bcäd^ 
sich  auf  die  Srhetdung  eines  Gemisches  gleicher  Gewichtsieile  Benxol  und  14^ 
Siedepunkte  Ö0;2^  und   100,§^C     Zum  Vergl eiche  i^t  in  der  ersten  Spalte  fc 
Verlauf  der  Destülation  bei  Anweudunp  emtr»  iangen  geraden    Rohres  oho«  Bfr 
*  hnüruugen    Eugefügt  worden.     Die  Tabelle    bringt  die  enorme   Vertiesscnm^  is 
Scheiduugsvorgang  durch  den  Gebrauch  eines  wirkiamen  DestUlaiionsrohies  daa*  ( 
lieh  7.ur  Anschauung;  die  letzte  Spalte  bezieht  sich  auf  eine    De^tÜlation.  wefek  1 
mit  der  halben  Schnelligkeit  —  ein  Tropfen  in  xwei  Sekunden  —  betrieben  viadt ' 


Verlauf  der  DestiUatton  eines  Gemisches  gleicher   Cewichtsteile 
von  Beosol  und  ToluoL 
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Raines  Toluol 

U,3 

183 

2T3 

87,0 

S8.8 

42,6 

Mathematisohe  Formulierung. 

Untersuchen  wir  jetzt,  inwiefern  die  obigen  Ergebnisse  auch  mathematisch 
formuliert  werden  können;  die  Verhältnisse  sind  im  allgemeinen  dafür  zu  ver- 
wickelt und  nicht  genügend  bestimmt.  Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Theorie 
für  die  siedende  Flüssigkeit:  dieselbe  darf  nämlich  fortwährend  als  homogen  be- 
trachtet werden  und  es  läßt  sich  daher  die  Änderung  ihrer  Zusammensetzung 
während  der  Destillation  mathematisch  ausdrücken.  Es  sei  m  die  Menge  der 
Flüssigkeit,  in  Masseneinheiten  oder  Moleneinheiten,  in  einem  bestimmten  Momente: 
dieselbe  enthält  eine  Menge  mx^  der  zweiten  Komponente;  verschwindet  nun  durch 
Verdampfung  eine  Menge  dm^  welche  x.^(/m  der  zweiten  Komponente  enthält,  so 
muß  offenbar 

—  d(mx^  =  —  x^dm, 

woraus  sich  folgende  Differentialgleichung  ergibt: 


dm 
m 


dxy 


«tiom  Macmillan.  p.  i6o,  175.  1903. 


MathematiBche  Formulierung.  2OI 


m^        •<     x^  —  ^, 


wo  der  Index  0  den  Anfangszustand  angibt.^  Die  überdestillierte  Dampfmenge 
ist  offenbar  gleich  m^  —  m  und  die  Menge  der  zweiten  Komponente  im  Destillat 

gleich  m^x^Q  —  mx^,  und  deshalb  der  Gehalt  des  Destillats  gleich  -  ^   '^ -. 

Die  Formel  gilt  offenbar  sowohl  für  die  isotherme  Destillation  wie  für  die  Destil- 
lation bei  konstantem  Drucke.  Es  ist  hier  angenommen  worden,  daß  der  Dampf 
jCg  ohne  Rückkondensation  aus  dem  Gefäße  hinwegdestilliert;  ist  das  nicht  der 
Fall,  so  soll  x^  sich  nicht  auf  das  mit  der  Flüssigkeit  koexistierende  Dampf- 
gemisch, sondern  auf  den  an  der  Abführungsstelle  aus  dem  Gefäße  verschwin- 
denden Dampf  beziehen,  und  der  Gehalt  x^  bedeutet  dann  den  mittleren  Gehalt 
des  ganzen  Gemisches  im  Destillationsapparate.  Dann  besteht  aber  kein 
unmittelbarer  Zusammenhang  zwischen  x^  und  Xy  Die  Formel  läßt  sich  also 
nur  auf  den  äußerst  seltenen  Fall  einer  Destillation  ohne  Rückfluß  von  Flüssig« 
keit  anwenden:  aber  sogar  in  diesem  Falle  kann  x^  im  allgemeinen  nicht  als 
Funktion  von  x^  ausgedrückt  werden,  mit  Ausnahme  von  einigen  speziellen  Fällen. 

\  ^  X            \  —  x 
Bei  verdünnten   Lösungen  gilt  nach  p.  144   die  Beziehung  ^  =  i ^ 

AT,  x^ 

und  bisweilen  wird  man  sogar  innerhalb  gewisser  Grenzen  Proportionalität  zwischen 
x^  imd  Xy  d.  h.  x^  =  kx^  annehmen  können;  daß  eine  solche  Beziehung  niemals 
für  alle  möglichen  Gemische  zweier  gegebenen  Substanzen  gelten  kann,  geht 
schon  daraus  hervor,  daß  sie  der  Bedingung  x^^  \  ^  x^^  1  nicht  genügt, 
es  sei  denn,  daß  überall  x^  =  ^| ,  was  aber  wohl  niemals  zutrefien  dürfte,  auch 
wäre  dann  jedenfalls  von  einer  Scheidung  der  Substanzen  natürlich  keine  Rede. 
Setzt  man  also  x^  =  kx^  in  die  obige  allgemeine  Gleichung  ein ,  so  er- 
hält man: 

x^  m 


welche  Gleichung  in  speziellen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Gehaltsbestimmung  des 
Dampfes  verdünnter  Lösungen  nach  der  Destillationsmethode,  Anwendung  finden 
dürfte.  Unterscheiden  sich  das  Lösungsmittel  und  die  gelöste  Substanz  stark  in 
ihrer  Flüchtigkeit,  so  werden  sich  die  Gehalte  der  siedenden  Flüssigkeit  und 
des  Dampfes  relativ  schnell  ändern  und  sie  können  dann  nicht  als  während  der 
Destillation  konstant  betrachtet  werden;  die  Gleichung  kann  dann  dazu  dienen,  um 
aus  dem  Gehalte  des  gesamten  Destillates  und  demjenigen  des  Rückstandes  im 
Kolben  die  fraglichen  Gehalte  koexistierender  Phasen  herzuleiten.  Aus  dem  Ge- 
halte des  Destillates  ergibt  sich  nämlich  sofort  nach  der  oben  angegebenen 
Beziehung  das  Verhältnis  zwischen  m  und  m^,  da  Xy^  und  x^^  beide  gemessen 
sind,  und  die  jetzt  gefundene  Gleichung  erlaubt  dann  die  Berechnung  der  Kon- 
stante i,  welche  das  Verhältnis  der  koexistierenden  Zusammensetzungen  angibt. 
Sogar  wenn  das  angenommene  Gesetz  nicht  genau  richtig  wäre,  würde  die  an- 
gegebene Rechnung  doch  jedenfalls  genauer  sein  als  die  mehr  auf  der  Hand 
liegende  Annahme,  daß  der  Gehalt  des  gesammten  Destillates  den  Gehalt  des- 
jenigen Dampfes  angibt,  welcher  mit  der  Flüssigkeit  mittlerer  Zusammensetzung 
während  der  Destillation  in  Gleichgewicht  sein  würde,  worauf  von  Kohnstamm* 
hingewiesen  ist. 

Für  weniger   verdünnte  Lösungen    und    bisweilen   auch  in   anderen  Fällen 


1  Zuerst  von  J.  PlOcker  (Pogo.  Ann.  02.  p,  198.  1854)  bewiesen,  später  unabhängig 
von  Lord  Ratleioh  (Phil.  Mag.  (6)  4.  p.  521.  1902)  und  Ph.  A.  Kohnstamm,  Dineitation, 
Amst  1902.  —  2  Ph.  A.  Kohnstajim,  Dissertadoo.  Amst  p.  201.  1902. 


3(3  vm#   Swuvii  und  Stutuunvn  vott  ueuiiiutcji. 

t  die  oliige  Bcmhting,  dafi  eins  Verh^ntnls  der  Komponenten   tin  Dampfe  tei ' 
»atnlictieii  VcitL^toissc  io  der  Flüssigkeit  propottiöDal   kt,   also: 

Wo  diese  Beziehung  frlllier  (p*  126)  beitfltigt  gelunden  wurde,  war  von  dcoV«!' 
tiättnb^o  M  konstaoter  IVinperattir  die  Rede  tmd  ni<:ht,  wie  gewohi^i  te 
der  DcitUbtion,  l>ei  konilantem  Drucke;  dodt  wird  die  nämliche  Beziehung  ^ 
weilen  aiich  in  diesem  Fvillc  tnit  genügender  Annaherucip  c^rfülh  sein  kOmui 
dieselbe  genügt  jedenfülls  den  Hedi«i;migen  bei  .r  =  0  und  -r  ^^  1,  Die  Gkklai| 
llBt  sich  dann  wieder  integrieren  nnd  es  eigibt  sich: 

oder  2,  B-  In  nachfolgender  Gedtah: 


Dieie  Gleichung  Äcigl,  daß  für  m  —  0  entweder  x^  ^  0  oder  jt^  ^=a  1  ^  je  nariiite 
ä  <  oder  >  1  LHt,  d.  h.  der  letzte  Tropfen  der  Flüssigkeit  im  Siedegef^ße  ist  i& 
weniger  flütlitigt*  Kc^mponente  m  reinem  Zustande,  was  ü1si>  unsere  frühere  .Zu- 
nahme vollständig  l>estatigt 

Die  vcrwickdtercn  Beziehungen  zwisclien  x^  und  jc^ »  welche  von  Zeil  /a 
Zeit  uufgestellt  worden  sind  und  frtüxer  betrachtet  wurden  (p,  ng,  120),  k^nueti 
m  der  nämlichen  Weise  in  die  allgeiucine  Gleichung  substitulen  werden*  Am 
der  allgemein  gültigen  therniodjnamisi'hen  Gleichung 

läßt  sicli  keine   Beziehung  zwischen  x^   und  x^    lierleiten. 

Anwendung  auf  den  Dampf. 

Zweitens  kann  man  versuchen,  die  Menge  w'  des  aufsteigenden  Dampf- 
stronies  im  Destillationsrohre  als  Funktion  seiner  Zusammensetzung  auszudrücken: 
das  kann  aber  nur  geschehen  in  der  wahrscheinlich  nur  selten  angenähert  er- 
füllten Hypothese,  daß  der  Dampf  an  jeder  Stelle  des  Rohres  ein  homogenes 
Gemisch  bildet,  woraus  sich  eine  kleine  Menge  der  koexistierenden  Flüssigkeit 
absetzt.  Der  Vorgang  im  Rohre  würde  dann  jenem  im  Siedegefäße  tatsächlich 
vollkommen   analog  sein.      Die   DitVerentialgleichung  wäre   dann: 

{/m '  r/x\, 

welche  Gleichung  in  den  speziellen,  oben   angegebenen  Fällen  in  analoger  Weise 

1  —  .V.,           1  —  .T, 
zu    integneren    wäre.     Im    zweiten    Falle,    wo      -         -  =^  k angenommen 

wird,    zeigt    die    integrierte  Gleichung    genau   wie    oben,    daß   die  letzte  Dampf- 
menge am   oberen  Ende  der  kondensierenden   Säule,   falls  noch  keine  Destillation 
stattfindet,    unserer    früheren  Annahme    gemäß    aus   der   einen   Komponente    be- 
Die  pifferentialgleichung  selbst  bestätigt  unsere  frühere  Behauptung 
tr^  Kondensation   von  .bestimmter  Intensität  der  Gehalt  im 
ad|neUer  ändert,  je  gröBer  der  Wert  von  x^  —  jr^  isL 


YOüNOs  Gesetz,  —  Fraktionierung.  203 

^  Youngs  0)986tZ.^ 

Zuletzt  wollen  wir  .in  diesem  Zusammenhang  eine  von  S.  Young  bei 
seinen  Destillationsversuchen  beobachtete  Regelmäßigkeit  erwähnen.  Er  fand, 
daß  die  Masse  des  Destillats,  welches  unterhalb  der  „mittleren  Temperatur"  über- 
geht, in  vielen  Fällen  der  Masse  der  flüchtigeren  Komponente  im  ursprüng- 
lichen Gemische  gleich  ist;  unter  „mittlerer  Temperatur**  ist  hier  diejenige  Tem- 
peratur zu  verstehen,  welche  von  den  Siedepunkten  der  beiden  Komponenten 
gleich  weit  entfernt  ist.  Das  Gesetz  gilt  auch  für  solche  Gemische,  welche  ein 
Maximum  oder  Minimum  besitzen:  das  Maximum-  oder  Minimumgemisch  kommt 
dann  einfach  an  die  Stelle  der  einen  Komponente.  Das  Gesetz  wird  aber 
nur  erfüllt,  falls  die  Spaltung  des  Gemisches  bei  der  Destillation  schon  eine 
ziemlich  intensive  ist:  sonst  muß  dieselbe  ein-  oder  zweimal  wiederholt  werden. 
Im  idealen  Falle,  wo  die  Spaltung  bei  der  Destillation  vollkommen  wäre,  ergibt 
sich  die  Erklärung  des  Gesetzes  unmittelbar:  die  Temperatur  an  der  Abführungs- 
stelle würde  dann  den  Siedepunkt  der  einen  Komponente  anzeigen,  bis  dieselbe 
ganz  aus  dem  Gemische  entfernt  wäre,  und  dann  plötzlich  auf  den  Siedepunkt 
der  zweiten  Komponente  steigen;  unterhalb  der  mittleren  Temperatur  würde  dann 
offenbar  die  Masse  des  Destillates  der  Masse  der  einen  Komponente  gleich  sein. 
Warum  aber  bei  einer  weniger  wirksamen  Spaltung  die  nämliche  Beziehung  be- 
stätigt wird,  läßt  sich  nicht  wohl  einsehen:  die  Genauigkeit  des  Gesetzes  ist  so 
groß,  daß  sich  auf  Grund  von  dergleichen  Destillationen  eine  quantitative  Ana- 
lyse eines  Gemisches  anstellen  läßt 

Fraktionierung.  * 

Sogar  bei  der  Anwendung  eines  sehr  wirksamen  Destillationsrohres  kann  die 
Spaltung  eines  Gemisches  in  seine  Bestandteile  in  einer  einzigen  Destillation 
niemals  ganz  gelingen:  für  eine  vollständigere  Scheidung  ist  man  auf  soge- 
nannte Fraktionierüng  angewiesen.  Dieser  Prozeß  besteht  im  allgemeinen  darin, 
daß  das  Destillat  in  Fraktionen  von  steigenden  mittleren  Siedepunkten  aufge- 
fangen wird  und  diese  von  neuem  destilliert  werden.  Man  verteilt  das  Tempe- 
raturintorvall  zwischen  den  extremen  Siedepunkten  in  eine  bestimmte  Zahl  von 
kleinen  Intervallen  imd  fängt  dann  die  Gemische,  welche  nach  Angabe  des  bei 
der  Abführungsstelle  aufgestellten  Thermometers  innerhalb  der  Grenzen  eines 
jener  kleineren  Temperaturintervalle  überdestillieren,  gesondert  auf.  Betrachten 
wir  eine  solche  beliebige  Fraktion,  welche  zwischen  den  Temperaturen  /^  und  /^ 
erhalten  worden  ist:  diese  Temperaturen  sind  die  Kondensationstemperaturen 
der  übergehenden  Dampfgemische,  und  dieselben  sind  bei  Anwendung  eines 
guten  Destillationsrohres  viel  niedriger  als  die  zugehörigen  Siedepunkte  des 
flüssigen  Gemisches  im  Siedegefäße.  Wird  diese  Fraktion  einer  neuen  Destillation 
unterworfen,  so  wird  dieselbe  bei  einer  Temperatur  unterhalb  /^  zu  sieden  an- 
fangen, weil  die  Siedetemperatur  eines  Gemisches  unterhalb  dessen  Kondensations- 
temperatur liegt,  aber  die  anfängliche  Destillationstemperatur  ist  noch  niedriger, 
d.  h.  es  destilliert  zuerst  ein  flüchtigeres  Gemisch  über.  Dasselbe  wird  seinen 
Destillationstemperaturen  entsprechend  den  übrigen  Fraktionen  hinzugefügt.  Um- 
gekehrt wird  die  Temperatur  fg  erreicht  werden,  ehe  noch  die  ganze  Fraktion 
destilliert  ist,  und  man  fügt  dann  den  Rückstand  der  nächsten  Fraktion  hinzu, 
und  verfährt  mit  dieser  in  der  nämlichen  Weise  wie  zuvor. 

Der  Verlauf  der  Fraktion ierung  wird  nach  der  Zu-  oder  Abnahme  der  ver- 
schiedenen Fraktionen  beurteilt:  ist  derselbe  ein  günstiger,  so  sieht  man  die  mitt- 
leren Fraktionen  fortwährend  ab-  und  die  Endfraktionen  zunehmen;    früher  oder 

.  ^  S.  YODNG,  Fractional  Distillation.  Macmillan.  1903.  p.  204  ff.  —  2  5.  Yoüng,  Frac- 
tional  DistillatioD.  Macmillan.  1903.  p.  114 ff.  ..      .  • 


%  VnL   Sied«  öM  DtSBOSai  vcui  6«^itiac^«i. 

«pater  «rreklit  man  einen  ZusUnd*  mu  der  Siedepuakt  des  ROckstaDÖcs  ^m  bk  | 
der  Destill uticm  ktm.sUttit  wird  und  demelbe   ol^o    merklich    aus    der  eines 
Komponente  J^castrht:  cUcser  wird  dann  gesMmdert   auJgefaagcti    und    nidil 
destilliftt.     In  der  tiÄmlichen  WriJic  verfährt  iiuui  mit   dem    zuerst  öbeiftiÄftfer'l 
DestilUtei  wenn  diesca  den  konstanten  Siedefiuiikt  der   anderen   Kompoaemr  »J 
su^eigea  anC&ngt. 

EonÜiiiiierUohe  Destillation. 

Bei  der  DestilUti<>n  in  der  gewO  Im  liehen,  ^beii  beschriebenen  Form  ffidn 
die  höher  siedenden  Cicmbche  fc^rtwäJyrcnd  in  dm  Siedegef^    xuruck,   tiod  ^ 
Gemisch  in   demselben    ist    einer  alliiiAhUchen  Änderung^    des   Gehaltes   und  i^ 
Siedepunktes  aus^set^t;  der  Zustand  ist  datier   niemals   stationär  und  die  Des^ 
lation  kann  auch  nicht  kantinuierlit  h  mit  immer  mehr  Gemisch    fortgesetzt  wenia 
Um  einen  kontin uierhchen  Prozeß    unter    immer  stationären    Bedingungen  sn  t> 
halten,  wie  er  auch  m  der  Praxis  oft  erforderlich  ist,  soll  die  ^arückßießende  FM» 
kcit  gesondert  aufgefangen  werden;  die  kci      sit  derselben   kann   daim  nodi  cMi 
werden »   indem  sie  in  einem    auf  konstante  Tempeiatur    erwärtnteti   Rohre  wm 
partiellen  Verdampfung  ausgesetzt  wirci:  diese  Temperatur  solJ    nur    wenig  nnlo^ 
halb  des  Siedepunktes  der  höchsten  Komponente  Uegen,  damit  die^se  flüssig  bleu» 
und  zugleich  mögUchst  vollständig  %'on  der  anderen  Komponenie    befreit  wenkl  \ 
kann.      Raylejgh  *  hat    eine    einfache    Einrichtung    zur    Destillatioii    fiir    die« 
Zweck  beschrieben:  das  sich  in  dem  Siedegefäß  entwickelnde  Dampfgemisch  «irf 
in  horizontaler  Richtung  abgeführt;  das  Dampfrohr  mündet  in  ein   vertikales  Rohf 
aus,  welches  oben   mit   emem    auf  den  Siedepunkt   der    flüchtigeren   Komponaiir 
erwärmten   Kondensator    verbunden    ist    und    unten    mit    einem    zweiten  auf  do 
Siedepunkt     der    zweiten     Kompotienle    erhitzten     Kondensator     in    Verbindo^ 
steht;  die  Wirkimg  des  Apparates  ist  ohne  weiterem  klar.     Vielleicht  k^Simte  dit- 
selbe  noch  verbessert  werden,  mdem  ein  raüÖiger  Luftstrom    durch    den  Aj^^jal 
nach  oben  getrieben  würde,  um  dadurch  das  Aufsteigen  der  flücht%eren  Dlmpfc 
zu  befördern*     Mittels   eines   solchen  ohne  jede  Verfeinerung  zusammengesteHfett 
Apparates,  wurden  schon  Gemische  von  Alkohol  und  Wasser,  welche  20 — 75*/| 
Alkohol  enthielten,  in  zwei  Flüssigkeiten  gespalten,   deren    eine    aus  Wasser   m. 
V»7rt  Alkohol  und  die  andere  aus  Alkohol  mit  10*^/,j  Wasser  bestanden.     Auvh 
Carveth  ^   hat  eine  aJinliche  Einrichtung    beschrieben ;  SVDK ey  Young  *  gibt  atu 
wie  die  Raylei  ansehe  EinrirhUioß    7m   mnriifizieren  wfire,    um    dieselbe    für    tue 
kontinuierliche  Spaltung  eines  temären  Gemisches  in  seine  drei  KornfMDoenten  an- 
wenden zu  können. 

Destillation  mit  Wasserdampf. 

Auf   den    Eigenschaften    von    Gemischen    beruht    die  Möglichkeit,    gewisse 
Substanzen  mittels  Wasserdampf  zu   destillieren  und  aus  Gemengen   mit   anderen 
Stoffen    zu    entfernen;    die  Methode    besteht    darin,    daß    der   Dampf    siedenden 
Wassers  in  das  Gefäß,  in  welchem  sich  das  Gemisch  befindet,  eingeführt  wird  und 
die  Destillationsprodukte  kondensiert  und  aufgefangen  werden.    Offenbar  muß  jede 
Substanz,  welche  bei  100®  C,  der  Temperatur  des  Wasserdampfes,  merklich  ver- 
dampft, auch  in  gewissem  Grade  mit  demselben  überdestillieren;   aber  diejenigen 
Stoffe,  welche  einen  hohen  Dampfdruck,  d.  h.  einen  niedrigen  Siedepunkt  haben, 
»^nd    speziell    solche,    welche    mit  Wasser  Gemische    von    niedrigem  Siedepunkte 
den,    werden  in   viel  größerer  Menge    übergehen    als    andere.     Die    Methode 
dem  größten  Erfolg  angewandt  werden,    falls   die  Gemische  einen 
Haben  oder  falls  die  Substanz  sich  nur  teilweise  mit  Wasser 

'lg.  (6)  4.   p.  535.   1902.  —  2  H.  R.  Cakvkth,  J.  phys. 
dUNG,  L  c.  p.  186.  1903. 
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mischt  und  der  Dreiphasendruck  größer  ist  als  die  Dampfdrucke  der  beiden 
Slofife,  was  speziell  der  Fall  ist  für  Substanzen,  wie  z.  B.  Anilin,  welche  sich  mit 
Wasser  nur  wenig  mischen.  Stoffe  dagegen,  welche  sich  mit  Wasser  in  starkem  Maße 
mischen  und  relativ  hohe  Siedepunkte,  gegebenen  Falles  einen  Maximumsiedepunkt 
aufweisen,  gehen  mit  Wasserdampf  nur  in  geringer  Menge  über:  überdies  wird 
die  Rückkondensation  auf  dem  Wege  nach  der  Abführungsstelle  des  Dampfes 
die  übergehende  Menge  noch  weiter  herabsetzen;  im  Destillat  bleiben  sie  dann 
noch  mit  dem  Wasser  gemischt  und  können  daher  von  der  Hauptsubstanz  ab- 
geschieden werden.  Für  diese  Destillationsmethode  kommt  dem  Wasser  der 
große  Vorteil  eines  kleinen  Molekulargewichtes,  d.  h.  einer  kleinen  Dampfdichte 
2u:  die  Massen  der  mit  Wasserdampf  überdestillierenden  Stoffe  sind  dadurch 
relativ  viel  höher,  als  ihre  Dampfdrucke  im  Verhältnis  zum  Wasserdampfdruck. 

Theorie  der  Destillation. 

(Vergl.  weiter  Tabelle  über  allgemeine  Theorie  von  Gemischen  auf  p.  48.) 

I.  J.  Plücker,  Pogo.  Ann.  02.  p.  193.  1854.  —  2.  J.  A.  Wanklyn,  PhiL  Mag.  (4)  45. 
p.  129.  1873.  —  3.  Glashan,  Phil.  Mag.  (4)  46.  p.  273.  1873.  —  4.  F.  D.  Brown,  J.  Chem. 
Soc  36.  p.  547.  1879;  SO.  p.  528.  1881.  —  5.  R.  A.  Lehfeldt,  Phil.  Mag.  (5)  40. 
p.  397.  1895.  —  6*  ^^'  ^  KoHNSTAMM,  Dissertation.  Amsterdam.  1902.  —  7.  Lord  Rayleioh, 
WH  Mag.  (6)  4.  p.  521.  1902.  —  8.  S.  Young,  Fractional  Distillation,  Macmhxan  and 
Co.    1903.  —  9.  J.  P.  KuENSN,  BoLTZMANN-Festschrift  p.  483.  Barth.  1904. 
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In  diesem  Abschnitte  soll  noch  eine  kurze  Übersicht  über  die  Verhältnisse  bei 
temären  Gemischen  gegeben  werden.  Daß  die  Erscheinungen  durch  die  Addition  einer 
dritten  Komponente  sich  erheblich  komplizieren,  müssen,  braucht  wohl  kaum  erwähnt 
zu  werden.     Dazu  kommt  noch  der  weitere  Umstand,  daß  die  graphische  Dar- 
stellung der  Erscheinungen,  durch  welche  dieselben  schon  bei  zwei  Komponenten 
an  Übersichtlichkeit  so  außerordentUch  viel  gewannen,  sich  nicht  nur  anders  ge- 
stalten muß,  sondern  auch,  infolge  der  Vermehrung  der  das  System  bestimmenden 
Größen,  weniger  umfiassend  sein  wird.    Die  Analogie  mit  den  Erscheinungen  bei 
binären  Gemischen  wird  uns  jedoch    bei   der  Behandlung  wichtige  Hilfe  leisten 
und   dieselbe  erheblich  abzukürzen  erlauben.     Es  wird  uns  bei  der  Behandlung 
tun  die   Darlegimg  allgemeiner   Prinzipien    zu   tun    sein,   welche  bei  eventuellem 
Studium    der   bezüglichen   Experimente  Hilfe   leisten    können,  aber   für  die  Be- 
stätigung  der  Theorie    durch    die  Beobachtungen    sei  aus  Raummangel  auf  die 
Originalarbeiten  verwiesen.' 

Definition  der  Zusammensetzong. 

Fragen  wir  zunächst,  durch  welche  Größen  die  Zusammensetzung  eines 
temären  Gemisches  sich  am  besten  angeben  lassen  wird;  gerade  wie  bei  zwei 
Komponenten  sollen  dieselben  derart  gewählt  werden,  daß  sie  nicht  unendlich 
groß  werden  können:  wir  wollen  also  wieder  die  Mengenverhältnisse  der  Stofife 
zur  Gesamtmenge  des  Gemisches,  entweder  als  Masse  oder  als  Molenzahl  aus- 
gedrückt, einführen;  nach  Analogie  mit  den  früheren  Bezeichnungen  nennen  wir 

1  F.  A.  H.  ScHREiNEMAKERS,  Z.  Physik.  Chem.  22.  p.  93,  $1$.  1897;  36.  p.  257,  413, 
710;  37.  p.  129;  38.  p.  227.  1901;  J.  D.  VAN  DER  Waals,  Kon.  Ak.  v.  Wet  Amsterdam. 
Feb.  Juni.  1902.  —  2  u.  a.  F.  A.  H.  Schreinemaksrs,  Z.  Physik.  Chem.  23.  p.  417,  649. 
1897;  29.  p.  S77;  30.  p.460.  1899;  33.  p.  74»  78;  36.  p.  4S9-  1900;  39.  p.  485;  M- 
p.  440;  4L  p.  331.  1902;  43.  p.  305.  1903;  47.  p.  44S;  48.  p.  257.  1904. 
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diese  Veihältnitse  f&r  die  zweite  Komponente  (J)  und  Dir  die  dritte  KoiiipoMik^,l 
beziehungsweise  x  und  y  und  daher  für  die  erste  Substanx  (a)  1  —  je  —^;  jede  1 
mögliche  Gemisch  der  drei  gegebenen  Stoffe  wird  dann  durch  die  Weite  m  | 
X  und  y  voUstflndig  bestimmt  sein. 

Oraphiiohe  Dargtellnng. 

Für  die  graphisclie  Darstellung  eines  Gemisches  seinem  Gehalte  nck 
brauchen  wir  also  schon  zwei  Achsen,  welche  entweder  rechtwinkelig  oder  uib 
einem  Winkel  von  6o®  gewählt  werden  können:  letztere  Methode  ^  hat  gegenfibet 
der  ersteren  den  Vorteil,  daB  die  drei  Bestandteile  in  reinem  Zustande  dod 
die  drei  Ecken  eines  gleichseitigen  Dreieckes  dargestellt  werden  und  daß  iho 
die  Lage  eines  Punktes  im  Dreieck  die  Zusammensetzung  des  zugehörigen  G^ 
misches  in  symmetrischer  Weise  angibt  Die  Punkte  auf  den  drei  Achsen  stdki 
offenbar  die  binflren  Gemische  vor,  die  Punkte  im  Innern  des  Dreieckes  dt 
temären  Gemische. 

Für  die  Darstellung  der  Eigenschaften  temflrer  Gemische  steht  nun  nodi 
die  eine,  senkrecht  zur  .r^* Ebene  gezogene,  dritte  Koordinatenachse  zur  Ver- 
fügung; von  den  Flächen,  welche  dabei  erhalten  werden,  wollen  wir  im  folgendes 
die  wichtigsten  besprechen. 

Theorie  —  Homogene  Zast&nde. 

Das  zu  behandelnde  Problem  ist,  gerade  wie  bei  binaren  Gemisdien,  m 
zweifaches:  erstens  fragt  es  sich,  wie  das  temäre  Gemisch  sich  in  homogenem 
Zustande  bei  Änderung  von  Temperatur,  Volum,  Druck  und  Zusammensetzung 
verhalten  wird,  und  zweitens,  wie  es  sich  in  Phasen  spalten  muß.  Was  die  ersten 
Frage  anbetriflll,  so  können  wir,  gerade  wie  bei  binären  Gemischen  und  aus  ana- 
logen Gründen,  annehmen,  daß  die  Beziehung  zwischen  Druck,  Volum  und 
Temperatur,  und  also  auch  das  Isothermennetz  in  der  /r-Figur,  für  ein  be- 
stimmtos Gemisch  den  nämlichen  Cliarakter  tr;lj»t.  wie  bei  einheitlichen  Stoßen: 
wir  verweisen  dafür  auf  frühen'  Ausführungen  p.  24.  94  ff.l  Die  Konstanten  .; 
und  Ä  sind  wieder  als  Funktionen  von  .r  und  r  zu  hetrachten  und  könnten  in 
analoger  Weise  wie  bei  binären  (iemischen  algebraisch  formuliert  werden;  vr'D 
der  Zustandst^leichun^  soll  aber  nur  in  einem  speziellen  Falle  (p.  224)  Gebraut  ii 
^^emacht  werden. 

Faßt  man  ein  Ix^stiinmtes  terniires  Gt^misch  ins  Auge  und  denkt  man  sich  als«.» 
X  und  r  beide  konstant,  so  W(»rden  die  liomogenen  Zustände  offenbar  durch 
genau  die  nämlichen  Arten  von  Kurven  unil  Flächen  wiederzugeben  sein,  wie 
bei  binären  Gemischen:  das  gilt  nicht  nur  für  die  oben  erwähnten  /7''7  konstiint 
homogrnen  Kurven,  s<»ntiern  auch  für  die  />?•/- Flä(  he  und  für  die  homogenen 
Kurven  in  den  /•/-  und  ?'/-Figuren:  dieselben  .sind  aber  wieder  nicht  vr>n  großer 
Bedeutung.  Vergleicht  man  aber  homogene  Zustände  bei  verschiedenen  Ge- 
mischen, so  winl  die  graphische  Darstt^Uung  von  (lerjt^nigen  für  zwei  Komponenten 
verschieden,  da  die  Darstellung  der  Zusammen.setzung  jetzt  schon  zwei  Ko(»r- 
dinaten  in  Anspruch  nimmt.  Anstatt  Kurven  erhält  man  offenbar  Flächen:  zwei 
der  drei  Größen  />,  7f  und  /  müssen  konstant  angenommen  und  die  liritte  in 
senkrechter  Richtung  oberhalb  der  .rv-Ebene  abgcMuessen  werden:  von  den  in  dieser 
Weise  zu  konstruierenden  Flächen  ist  augenscheinlich  die  z'xy[fi  und  /  konstant  - 
Fläche  die  wichtigste:  dieselbe  ist  der  früher  öfters  betrachteten />/=  konstant- 
ICurve  in  der;.9i;i>Figür  bei  binären  Gemischen  analog. 


^  v—  Um  (l^cnp*  Studien,  p.  141)  und   spater  zuerst  von  H.  \V. 
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Koexistierende  Phasen. 

Für  die  graphische  Darstellung   der  Koexistenzerscheinungen  gilt  ähnliches 
wie  für  die  homogenen  Zustände:  diejenigen  Grenzkurven,  welche  für  eine  kon- 
stante Zusammensetzung  gelten,  können  auch  hier  ohne  Modifikation  angewandt 
werden;  die  wichtigste  derselben  war  die  //(A:konstant)-Grenzkurve;  die  übrigen 
wichtigen  Kurven,  welche  in  dieser  Figur  gezogen  werden  konnten,  wie  z.  B.  die 
^   kritische  Kurve,    haben    für    temäre   Gemische   nicht   die   nämliche  einfache  Be- 
^   dcutung:  die  Grenzkurven,  deren  umhüllende  Kurve  die  kritische  Kurve  bildete, 
t    gehören  nämlich  jetzt  nicht  wie  dort  einer  einzigen  Serie  an,  sondern  bieten  eine 
•    den  Größen  x  und  ^  entsprechende  doppelte  Veränderlichkeit  dar:  die //-Figur 
.    büßt  daher  den  größten  Teil  ihrer  Übersichtlichkeit  und  Anwendbarkeit  ein. 

Wurde  die  Zusammensetzung  veränderlich  angenommen,  so  kamen  Grenz- 
kurven in  den  vx-y  px-  und  /j:-Figuren  in  Betracht:  imd  speziell  die  vx[t  kon- 
stant)-, die  /a:(/ konstant)-  und  die  /a:(/ konstant)- Grenzkurven.  Nach  Analogie 
dazu  können  jetzt  vxyif  oder/  konstant)-, /ji;>'{/  oder.tr  konstant)-  und  txy{p  oder 
V  konstant)-Grenz-  oder  Sättigungsflächen  konstruiert  werden,  von  denen  wieder 
die  jedesmal  an  erster  Stelle  genannte  die  wichtigste  sein  wird.  Die  Schnitt- 
kurven dieser  Flächen  mit  den  drei  Koordinatenebenen  sind  offenbar  die  Grenz- 
kurven für  die  entsprechenden  binären  Gemische  und  die  ungefähre  Gestalt  der 
Flächen  kann  schon  gewissermaßen  aus  der  bekannten  Form  dieser  Kurven  er- 
sehen werden. 

Bei  genügend  niedriger  Temperatur,  beziehungsweise  niedrigem  Drucke, 
bestehen  die  Flächen  offenbar  aus  zwei  gesonderten  Blättern,  einem  Dampf  blatte 
und  einem  Flüssigkeitsblatte;  ^ .  jeder  Punkt  auf  einem  dieser  Blätter,  stellt  eine 
Phase  vor,  welche  mit  einer  bestimmten,  durch  einen  auf  dem  anderen  Blatte 
liegenden  Punkt  dargestellten,  zweiten  Phase  koexistieren  kann.  Man  kann  die 
zusammengehörigen  Phasen  sachgemäß  durch  gerade  Linien  verbunden  denken. 
Da  es  uns  offenbar  um  die  Darstellung  in  der  or^^- Ebene  zu  tun  ist,  so  kann  man 
die  koexistierenden  Phasen  mit  ihren  Verbindungslinien  auf  dieselbe  projizieren. 
Diese  Projektionen  würden  jedoch  das  ganze  Dreieck  in  der  jr^-Ebene  ausfüllen 
und  müssen  daher  der  Übersichtlichkeit  wegen  in  sachgemäßer  Weise  gruppiert 
werden;  dieses  geschieht  am  besten,  indem  anstatt  der  Bedingungen  /  =  konstant 
oder  /  s=  konstant  gesondert,  dieselben  zusammen  eingeführt  werden,  d.  h.  wir 
fassen  alle  diejenigen  Gleichgewichte  ins  Auge,  welche  bei  gegebener  Temperatur 
und  gegebenem  Druck  möglich  sind:  nach  der  Phasenlehre  gibt  es  unter  diesen 
Bedingungen  bei  drei  Komponenten  bekanntlich  noch  eine  Reihe  von  Gleich- 
gewichten, und  diese  werden  in  der  Jt^- Ebene  durch  Kurven,  Grenzkurven 
(/,  /  konstant),  dargestellt  werden. 

Man  kann  sich  diese  Kurven  nun  mittels- der  Grenzflächen  erhalten  denken: 
die  vxy{f  konstant)-Fläche  denke  man  sich  durch  die  oben  erwähnten  vxy[p,  t  kon- 
stant) homogenen  Flächen  durchschnitten  und  die  Schnittkurven  auf  die  or^'-Ebehe 
projiziert  Aus  den  /a:^(/ konstant)-  oder  /a:/(/ konstant) -Grenzflächen  erhält 
man  die  nämlichen  Kurven  einfach  als  die  Schnittkurven  mit  den  der  jc-y-Ebene 
parallelen  Ebenen.  Die  hier  betrachteten  /,  /  konstant-Grenzkurven  sind  offenbar 
sowohl  auf  den  Flächen  wie  in  der  Projektion  doppelte,  aus  einem  Dampfzweig 
und  einem  Flüssigkeitszweig  bestehende  Kurven;  dieselben  sollen  später  aus- 
führlich besprochen  werden. 

Wir  haben  oben  noch  nicht  angegeben,  in  welcher  Weise  koexistierende 
Phasen  erhalten  wenden  können,  falls  die  Beziehung  zwischen  /,  r,  /,  x  und  y 
für   die   homogenen  Gemische    als    bekannt  angesehen   wird:    für  diesen   Zweck 


1  Die  Gestalt  des  flüssigen  Blattes  der  pxy(^  kpnst.)-FUc)ie  ist  von  W.  OstwaU>.  ausfUhr^ 
lieh  wiedergegeben  worden  (Lehrbuch  II,  2.  p.  988  ff.).  •  ' 


DifTerentialb^stimmangien.  20Q 

Differentialbeziehuiigen. 

Auch  die  den  früher  angewandten  analogen  Differentialgleichungen  lassen 
ich  wieder  leicht  herleiten;  wir  wenden  dazu  die  Koexistenzbedingungen  auf 
wei  benachbarte  Paare  von  Phasen  an  und  erhalten  dann  unmittelbar  nach- 
Dlgende  Beziehungen: 

-"[^^       *»   a:c,        y*   dy,]' 
ind  daraus  mittels  der  Beziehimgen: 

dx  dy   -^  dx      dxp  ^      dxp         dx^  dxdy -^ 

die  auf  die  erste  Phase  sich  beziehende  Gleichung: 


«TD 


lind 


Die  physikalische  Bedeutung  dieser  letzteren  Größen  ist  derjenigen  der 
malogen  Ausdrücke  bei  binären  Gemischen  vollkommen  analog  und  braucht  also 
aicht  wieder  erörtert  zu  werden.  Ähnliche  Gleichungen  gelten  für  die  übrigen 
Phasen. 

Die  Differentialgleichung  in  tf;  lautet  wie  folgt: 

wir  können  den  Beweis  wohl  unterlassen.  Die  Bedeutung  von  w^^^  ist  ähnlich 
wie  bei  binären  Gemischen:  das  Vorzeichen  dieser  Größe  ist  nur  ausnahmsweise 
3ositiv.  Hieraus  kann  bewiesen  werden,  daß  die  z;a:>/£ -Grenzfläche  sich  bei 
Temperaturerhöhung  in  allen  Richtungen  zusammenziehen  muß,  genau  wie  die 
'^i- Grenzkurve  bei  binären  Gemischen. 

Graphisohe  Darstellung  der  thermodynamischen  Größen. 

^-Fläche. 

Die  Form  der  Gleichgewichtsbedingungen  zeigt,  daß  bei  Gemischen  dreier 
k.omponenten  die  freie  Energie  i/;  nicht  zu  einer  einfachen  geometrischen  Dar- 
tellung  Anlaß  gibt:  dieselben  enthalten  nämlich  sowohl  v  wie  x  und  y,  und  da 

KuEMBN,  Fraktionierte  Destillation.  I4 
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auBer  d<^  KooniiiUte  fllr  ^  tclbst  nur  zwei  wettere  Koorcünatcn  mr  V«ril|i| 
tteheDt  ^  Hfl!  i&^  leb  einfaches  Merkmal  herleiteu,  aa  welchem  Glai%fte 
criiaiust  werüan  kOfuien.  MaJi  könnte  wohl  die  eine  \>räiideiüd^e  p  ais  ks^ü 
annehmen,  aber  iÜB»e  Bedm^vsig  ist  otcht  von  einer  allgenjemen  prakikiä 
Bedeutung. 

Anders  verhfili  es  ?^iih  tnil  dfr  f-Funktitni:  die  Gleichgewichisbei&ifs^ 
ixi  ^  und  y  erhultcn  nämhch  wxdcr  DitrerentialquotieDteti  nach  /  oodi  oadt  t 
nimmt  man  also  p  und  /  at«  konstant  an  und  strlh  man  die  ^-FunktioD  nate  liaee 
Bedingunf^n  üi  iiircr  Abhänji^igkeit  van  x  und  jr  durch  eine  Fläche  dar,  t 
dallcken  die  genannten  Bcdtjif(iingen  ctne  Eigenschaft  dieser  Fläche  aas:  dkäci 
etalttdi  die,  daJ  ktiexiatierende  Fha^t-it  eine  gemeinsame  Berührungsebene  hitn 
müijiea.  J^  beitien  enttc^n  drücken  nfüidich  den  FaralJelisoius  der  BemLnuc^ 
ebenen  in  den  beitlen  Punkten  au«,  und  tiie  dritte  sagt  aus^  daB  <lieselbai  m 
gleiche  Strecke  von  der  im  Tunkte  jt  ■»  0  und  v  =  0  gezogenen  t-^clise  ife- 
schneiden. 

Die  Stabilität  erfordert  offen  bar,  genau  wie  früher  auf  der  ^-Fische,  M 
die  BerOluuiij^'sebene  im  Berülimng^ punkte  giui^  unterhalb  der  Flache  liegt  u»l 
deithalb  die  Fläche  nach  uiuen  kü  konvex  ist:  sonst  würde  durch  eine  Spaltung  der 
fniglitlicn  Phuse  eine  Veminih^nrng  des  therm odynamisc heu  Potenükls  bent^r- 
gerufen  werden  können,  Algcbraiicl)  druckt  man  diese  Bedingrmg  fc^gendenrtir 
aus  (p*  32)r 


a;r" 


>o 


Dazu   kommen    natürlich    wieder  die  Bedingungen  für  Änderungen  nach  /  iin<i 

i,    nämlich   —4  <  0   und  —4  <  0* 

Diese  Bedingungen  können  auch  ohne  jede  Schwierigkeit  mittels  der  Funk* 
tion  ^  ausgedrückt  werden, 

Berechnung  von  t  für  ternäres  Gemisch. 

Das  llicnnod^namiichc  Potential  ist  wieder  genau  wie  bei  binären  Ge- 
mischen als  eine  bekannte  Funktion  der  Veränderlichen  zu  betrachten,  falls  die 
Beziehung  zwischen  diesen  Veränderlichen  in  homogenem  Zustande  als  bekannt 
angenommen  wird;  die  früher  angegebene  Berechnungswxise  der  thermodynanuschen 
Funktionen  läßt  sich  ohne  jede  Komplikation  auf  mehr  als  zwei  Komponenten 
anwenden  und  es  ergibt  sich  dann  z.  B.  für  f  nachfolgender  Ausdruck: 

^==pv-fpt/v  +  R/{(l-  X  - 1')  log  ( 1  -  .V  -  v)  +  X  log  X  +  y  log  v  ]  +  Pjc  +  Qy  +  .S". 

Die  f-Fläche  kann  deshalb  auch  bei  beliebigen  Werten  von  Druck  und  Tempe- 
ratur konstruiert  gedacht  werden,  und  es  ergeben  sich  dann  die  fragüchen 
koexistierenden  Phasen  nach  Obigem,  indem  eine  Doppelberührungsebene  ange- 
bracht und  der  Fläche  entlang  fortgerollt  wird.  Die  Projektion  der  dabei  sich 
ergebenden  doppelten  Berührungskurve  auf  die  .rv- Ebene  ist  die  schon  oben 
aus  den  Grenzflächen  hergeleitete  /►,  /  =  konstant -Grenzkurve.  Man  wird  den 
ganzen  Satz  dieser  Grenzkurven  erhalten,  indem  die  f-Fläche  für  alle  mögüchen 
Werte  von  p  und  /  konstruiert  gedacht  wird. 


^-Kurven  für  bin&re  Oemisohe. 

•  Um  eine  Vor^teUui^  der  ungefähren  Gestalt  dieser  j^F lachen  zu  erhalten^ 

betrachten   wir  am   besten   zunächst   die  St^hnitlkurvcn   derselben   mit  den  durch 

'  die  drei  Aclisen  der  .rr-GrundÜache  g^gteja.  üw/rdinaienebcnen,  welche  ollen  bar 
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^  einfach    die    entsprechenden    f^p<- Kurven   für  die  auf  jeder  Achse  dargestellten 

-  binären   Geraische    bilden.     Die   Gestalt    dieser  Kurven    wurde    früher    vorüber- 

-  gehend   besprochen  (p.  28,  Figur  7),   aber  es  soll  darauf  jetzt  etwas  näher  ein- 

-  gegangen  werden. 

Man  kann  die  Eigenschaften  der  etwas  komplizierten  f -Kurve  in  ver- 
'^    schiedenen   besonderen  Fällen   am   besten   folgenderweise   herleiten:    man  nehme 

die  vX'Figux  mit  der  /  =  konstant-Grenzkurve  und  ziehe  in  derselben  die  Druck- 
^  linien  für  die  homogenen  Geraische  (Fig.  23);  man  faßt  dann  eine  bestimmte 
^    dieser   Linien   ins  Auge   und   betrachtet  die  Änderungen  des  Potentials  f,   wenn 

man  den  Zustand  des  Systemes  diese  Kurve  durchlaufen  läßt.^ 

'  Wir  nehmen  zunächst  den  einfachen  Fall,  wo  kein  Maximum  oder  Minimum 

im  Dampfdruck  vorkommt:  die  Kurve  1,  Figur  7,  gibt  dann  die  Gestalt  der 
f-Kurve  unterhalb  der  kritischen  Gegend  bei  einem  Drucke,  welcher  sich  zwischen 
den  Dampfdrucken  der  zwei  Komponenten  befindet,  an.  Die  Kurve  hat  erstens 
im  allgemeinen  die  Eigenschaft,  daß  sie  in  ihren  Endpunkten  A  und  B  die 
f- Achsen  in  der  angegebenen  Weise  berührt:   es  ist  nämlich,  wie  aus  der  allge- 

meinen  Formel  für  t  hervorgeht, =  /?/  log h ,    und    deshalb 

dxpt  1  —  .r 

für  .r  =  0  negativ-   und   für  .r  =  1    positiv-unendlich  groß.     Die   koexistierenden 

Phasen    liegen   bei  T    und  71;    W^    und   W^    geben    die   Schnittpunkte    mit    der 

spinodalen  Kurve  an:  dort  ändert  sich   das  Vorzeichen  von         ^  ,    da   dasselbe 

ox^ 

ja    im    labilen  Teile   der   Figuren   negativ   ist,    und   es   hat   die    f- Kurve  in  den 

entsprechenden  Punkten  Wendepunkte;    zwischen  7^   und    W^    und    zwischen    T^ 

dp  d^'üf 

und  W^  liegen  die  metastabilen  Zustände.  Bei  7?,  und  R^  ist  ^      =0  oder  — — sr  =  0: 

diese  Punkte  entsprechen  daher  denjenigen  Punkten  auf  der  ungespaltenen  Iso- 
therme eines  Gemisches,  wo  der  Druck  einen  maximalen  oder  minimalen  Wert 
aufweist;  der  erste  DifFerentialquotient  nimmt  in  diesen  Punkten  keinen  beson- 
deren Wert  an,  aber  die  f-Kurve  fängt  zurückzulaufen  an,  da  der  zweite  Diffe- 

rentialquotient         ^    unendlich  groß  wird,    was  sich  aus  der  Beziehung    ^""2^ 

d^%b        [dvdxl 

——5-  —  -^ — Tö — —  unmittelbar  ersehen  läßt     Zwischen  7?,   und  7?«  ist  die  Kurve 

dx^  d^ilf  ^  ^ 


dv 


2 


wieder  nach  unten  zu  konvex,  aber  der  Zustand  bleibt  labil,  weil  ^— ^    positiv    ist 


Endlich  hat  noch  der  Doppelpunkt  S,  wo  die  beiden  Zweige  einander  schneiden, 
eine  spezielle  Bedeutung:  das  Gemisch,  dessen  Zusammensetzung  mit  derjenigen 
von  5  übereinstimmt,  würde  sich  bei  der  angenommenen  Temperatur  und  dem 
betreffenden  Druck  in  zwei  Phasen  gleicher  Zusammensetzung  spalten,  falls  es 
sich  wie  eine  einheitliche  Substanz  verhielt;  diese  Betrachtungsweise  haben  wir 
firüher  öfters  angewandt. 

Der  eigentümlichen  Gestalt  der  f- Kurve  zufolge  gibt  es  für  gewisse  Ge- 
mische drei  verschiedene  Werte  von  f;  der  Zweig,  welcher  bei  A  anfängt,  stellt 
die  flüssigen  Phasen  dar,  der  Zweig  BT^SW^  die  dampfförmigen  Phasen,  der 
mittlere  Zweig  gibt  die  labilen  Zustände  wieder  und  liegt  immer  oberhalb  der 
beiden  anderen. 


*  J,  D.  VAN  DER  Waals,  Kon.  Ak.  V.  Wet  Amst.  Febr.   1902.  p.  550. 
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DL    Geiniidi«  von  drei  SitbtilmaBtffi. 


I 


EmiliiB  des  Sruekes. 

Fragen  wir  mm«  wie  die  Kurvi^  mich  traaeforniieFezi  wird,  wtma  derlkiil 

gc&ndert  und  wohl  zunächst  erniedrigt  wird;  ^ä  »  r  ist,  so  bewt^ta  skl 6i  ] 

Kurven  bei  Druck venniiidenitig  abwärts  und  /^-^r  affeDbar  der  I>aiDpfxve%  ^iisöa 

akderFlüssigkeits^^^eig;  «irgehaw 
der  Kurve  p^  in  Figur  76  aiaä;  bddö 
in  der  Figur  gewählten  Verhikfiö» 
bcwf^gen   sich    also  die  ioexisümi- 
den   Phaiea    auf    die    Aclise  jr=^ 
mi  bis  endüch   der  Dampfdnick  de 
ersten  Komponenten  erreicht  in:  U 
dieser    Transformaiioa     kommt  di 
DaLmpfzwetg  aUmalilich    ttniner  nii 
unterhalb  des    0ass%en   Zw^cigöi  it 
liegen     und      bei      noch     nicdrigisa 
Drucken  haben    die    beiden  Zwcfc 
einander  passiert  und  ist  also  nach  drr 
allgememen   Eigenschaft     von    *  mj 
der  Dampf  zu  realisieren;    auf  tim. 
nähere  Besprechung  der  Änderuii|)a 
im    labilen  Gebiet    wollen    wir  biß 
veneichtcn:    die   Figur  76    gibt  di^* 
selben  »chon  teilweise   sru  crkcjmai' 
bei  genügend  niedrigem  Drucke  Ta- 
schwindet    der    fragliche    Teü   giai 
jenseits  der  t-Achse. 

Gehen  wir  wieder  VOB  d<r 
ursprünglichen  Kurve  aus  und  er* 
höhen  wir  jetzt  den  Druck,  so  stei^n 
die  Kurven  und  es  breitet  sich  deni- 
zufolge  der  FLüssigkeitszweig  nach 
der  zweiten  Achse  hin  aus:  d^ 
koexistierenden  Phasen  nahem  sidt 
in  ihrer  Zusammensetiimg  der  zwei- 
ten Substanz,  bis  der  JDampfdnici 
derselben  erreicht  ist,  und  der  Dampf- 
z^'':i^  l>iMimt  m  diesem  ^loüisiite 
Figur  76.  seiner  ganzen  Länge    nach  oberhalb 

des  anderen  zu  liegen  und  wird  also 
ganz  metastabil.  Der  labile  und  metastabile  Teil  der  Kurve  wird  wieder  schließ- 
lich jenseits  der  Achse  verschwinden. 


Kazunum-Dniok. 

Gibt  es  irgendwo  zwischen  j;  =  0  und  :i?  s  1  ein  Maximum  im  Dampf- 
druck, so  sind  die  VerhÜlLuisse  verwickelter;  es  sind  dann  bei  Drucken  unter* 
halb  des  Maximums  zwei  Paare  von  koexistierenden  Phasen  mi'iglich.  Es  soll 
hier  nur  der  Charakter  der  f- Kurve  angegeben  werden,  ohne  auf  die  Eigen- 
schaften der  t^jr- Figur  einzugehen*  Bei  sehr  niedrigen  Drucken  besteht  wieder 
nichts  als  der  Dampfzweig  und  die  Figur  hat  den  nämlichen  Charakter  v^-ie 
im  ersten  Falle:  erhöht  sich  jetitt  der  Druck,  so  kommt  oberhalb  des  Dampf- 
Zweiges  ein   labiler   und  melailrifflv  Teil^  wie  in  Figur  77,  p^,  zum  Vorschein, 
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aber  diesmal  nicht  nur  an  einer  Seite  der  Figur,  sondern  an  beiden  Seiten,  wie 
in  der  Figur  angegeben  ist.  An  beiden  Seiten  finden  nun  weiter  die  nämlichen 
Änderungen  statt,  wie  oben  an  der  linken  Seite  der  Figur  76:  die  Kurven  bewegen 
sich  nach  oben,  der  Dampfzweig  am  schnellsten,  bis  derselbe  zuerst  an  der  einen 
und  später  an  der  anderen  Seite  den  Flüssigkeitszweig  erreicht  und  an  ihm 
vorbeigeht  (j>^\  in  einem  gewissem  Momente  werden  die  beiden  Kehrpunkte  R^ 
und  R^  einander  in  der  Mitte  der 
Figur  in  R  begegnen  (^3)  imd 
wird  sich  der  Flüssigkeitszweig 
demzufolge  von  dem  labilen  Zweige 
abscheiden.  Die  beiden  stabilen 
Zweige  schneiden  sich  in  zwei 
Punkten  und  es  sind  zwei  Dop- 
pelberühnmgslinien  zu  ziehen, 
welche  zwei  Paare  von  koexistie- 
renden Phasen  liefern;  bei  wei- 
terer Druckerhöhung  nähern  sich 
die  vier  Punkte  T^  T^  T^  und  T^ 
und  fallen  zuletzt  in  einen  einzigen 
Punkt  zusammen  (Max.  p^:  in 
diesem  Momente  berühren  sich 
die  beiden  Zweige  und  der  Druck 
ist  der  Maximumdruck  bei  der 
gewählten  Temperatur.  Bei  noch 
höheren  Drucken  ist  der  Dampf- 
zweig ganz  metastabil;  er  verei- 
nigt sich  mit  dem  labilen  Zweige, 
indem  zwei  Kehrpunkte  bei  Jf  =  0 
und  o:  =  1  ziun  Vorschein  kommen 
(/g),  und  zuletzt  wird  alles,  der 
Flüssigkeitszweig  ausgenommen, 
verschwunden  sein. 

Ähnliches  gilt  für  ein  Mini- 
mum im  Dampfdrucke:  wir  wollen 
darauf  nicht  weiter  eingehen. 

Zwei  Flüssigkeiten.  Wenn 
die  Flüssigkeiten  nicht  in  allen 
Verhältnissen  ^ mischbar  sind,  so 
sind  die  Verhältnisse  noch  etwas 
verwickelter.  Die  Flüssigkeitsgrenz- 
kurve weist  dann  eine  eigene  Ein- 
buchtung auf,  und  dieselbe  kann 
bei  Druckerhöhung  zum  Vorschein 
kommen:  das  Dreiphasengleich- 
gewicht  ist   offenbar   durch  eine 

Tangente  mit  drei   Berührungspunkten  charakterisiert.     Von  der  Darstellung  der 
versdiiedenen  möglichen  Kombinationen  sehen  wir  aber  der  Kürze  wegen  hier  ab. 


Figur  77. 


Änderung  der  Temperatur:  kritisches  Gebiet 

Denken  wir  uns  den  Druck  konstant  und  die  Temperatur  allmählich  ge- 
^BdMty  so  finden  ähnliche  Änderungen  in  den  Kurven  statt,  wie  bei  isothermer 

H 
löhung;  da  -r-  =  —  i^,   so   müssen    die    Kurven   sich   bei  Temperatur- 
0/ 


DL   Q^mki^^ 


Erniedrigung  erheben«    und  e«  bl   dje  ßewepaif  6m  Dampfzweiges  mde  i; 

■rhnellere,    weil    di<!  Eötj^ipip  für  4m  Dampf  den  grööeren  Wert  aeulwoc  l* 

agt  sich  nun,  wie  dkr  Km\c  sich  UBit^ormteft,  wenn  man  in  die  kiitisdie  Gqpd 

wir    behandeln  dm  Pw^ib» 


Figm  7$. 


am  betttea«  indem  wir  cmct«- 
fttiiiiaite  Temperatur  in  der  kiitiidn 
Gq;end  wählen  und  bei  <Bt^  Tea* 
pi^dtur  den  Druck  allmählich  eA5i 
denken* 

Wir  betraditen   Euei^  dea  Fit 
i>Juie   Maximtmi    oder   Minimum  m 
Dampfdruck   oder    in    der  kiitiscM 
Temperatur;    e^    sei  nun    dne  Im- 
pcraiur  zu-ischen  den  kritischen  Tcbk 
peratUjCB    der     beiden    Bestaodii^ 
geewahlt    und    der    Druck    allmählka 
von  einem  kieineti  Werte  au^beatl 
^höbt  tFigur78V     A«  der  emenSoiE 
der  Figur  erscheint  der  labü-meta^u- 
bile    Teil,     wie     oben     besschnebca 
(Fig:ur  76),    bis    Zustände,    wie  ^ 
jenige    der  Kurve  p^  ,    erreicht  smdi 
wenti  der  I>uck  ntin  dem  kiitisdi« 
nahe  kommt,  so   zieht  sich  der  labile 
Ted  der  Kur\'e  zusammen  und  du- 
selbe   transformiert   sich    zu  der  G** 
statt  der  Kurve  p^  in  der  Figur  7B.     Der  labile  Teil  ist  noch  nicht  \  erschiA  uudea 
aber  die  Kurve  hat  eine  viel  weniger  komplizierte  Form  mit  einer  einfachen  Em- 
buchtung  erhalten:  bei  noch  etwas  höherem  Drucke  ven-chwindet  der  labile  Td 
in   leicht   ersichtlicher  Weii<e   und   die   Kurve  wirf    dajm   üirem   ganzen  Vedaufc 
nach  konvex  imd  deshalb  stabil  {fi^y 


G^misohe  mit  Mftximumdmok. 

Findet  sich  ein  Maximum  im  Dampfdrücke  vor,  so  besteht  auch  gewöhn- 
lich eine  minimale  kritische  Temperatur,  und  wir  wollen  denn  auch  diesen  Fall 
hier  untersuchen.  Wir  nehmen  nach  früheren  Betrachtungen  als  bekannt  an,  daß 
in  diesem  Falle  die  r^A-Grenzkur\'e  sich  irgendwo  in  der  Mitte  spaltet  und  daß 
das  Maximum  bei  etwas  höherer  Temperatur  von  der  Grenzkurve  verschwindet 
Es  soll  also  zwischen  denjenigen  Temperaturen,  wo  das  Maximum  noch  da  ist, 
und   denjenigen,  wo  dasselbe  verschwunden   ist,  unterschieden  werden. 

Betrachten  wir  zuerst  den  Fall,  wo  das  Maximum  verschwunden  ist  und 
daher  auf  beiden  Hälften  der  Grenzkurve  der  kritische  Punkt  in  normaler  Lage 
sich  befindet,  d.  h.  der  .v-Achse  zugekehrt  ist  und  also  retrograde  Kondensation 
erster  Art  bestehen  wird.  Bei  niedrigen  Drucken  sind  die  Transformationen 
denjenigen  der  Figur  77  ähnlich,  aber  weil  die  Grenzkurv'e  in  zwei  Hälften  ge- 
teilt ist,  so  bleibt  der  labile  Teil  der  f -Kurve  auch  gespalten  und  die  zwei  Kehr- 
punkte y?j  und  7?^  vereiniü:en  sich  nicht.  Die  beiden  labilen  Teile  der  Kur\'e 
werden  nun  bei  weiterer  Erhöhung  des  Druckes  nacheinander  in  der  durch  die 
Kurven  der  Figur  79  angedeuteten  Weise  siih  transformieren  und  verschwinden, 
gerade  wie  in  Figur  78,  und  bei  noih  hr)heren  Drucken  sind  nur  noch  stabile 
Zustände    übrig  geblieben. 

Nehmen  wir  zweitens  die  Temperatur  etwas  niedriger,  wo  der  Maximum- 
danipfdruck    sich   noch   auf  der  einen    Hälfte   der   Grenzkurve    vorfindet,    dieselbe 
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aber  schon  gespalten  ist:  die  beiden  labilen  Stücke  der  f-Kurve  sind  dann  an- 
fangs wieder  getrennt  (Figur  80,  p^\  bei  Druckerhöhung  wird  der  kritische 
Druck  des  einen  kritischen  Punktes  zunächst  erreicht  werden  imd  deshalb  die 
eine  labile  Kurve,  immer  in  der  angegebenen  Weise,  ziun  Verschwinden  kommen 
(/g).  Der  Druck  steigt  weiter,  bis  der  Druck  im  kritischen  Punkte  der  zweiten 
Hälfte  der  Grenzkurve  erreicht  ist:  dieser  Pimkt  ist  nämlich,  wie  sich  früher  er- 
gab,   in    der   von    der  jr- Achse    abgekehrten    Lage    und   ist    deshalb  ein  Punkt 


Figur  79. 


Figur  80. 


kleinsten  Druckes  auf  der  Grenzkurve.  Es  bildet  sich  in  diesem  Momente  an 
der  f- Kurve  eine  neue  Einbuchtimg  (^3),  welche  nach  einiger  Zeit  auch  wieder 
die  kompliziertere  Gestalt  annimmt,  imd  die  Kurve  sieht  wieder  wie  vorher  aus; 
die  weiteren  Transformationen  sind  aus  der  Figur  zu  ersehen:  die  labilen  Teile 
vereinigen  sich  in  der  angegeben  Weise  und  der  Dampfzweig  bildet,  wie  es  auch 
bei  niedrigen  Temperaturen  der  Fall  war  (Figur  'j'j),  mit  dem  labilen  Zweige 
eine  geschlossene  Kurve,  welche  die  Flüssigkeitskurve  in  zwei  Punkten  durch- 
schneidet und  sich  allmählich  erhebt,  bis  der  maximale  Druck  selbst  erreicht  ist, 
wo  die  Kurven  einander  berühren:  endlich  verschwindet  die  Kurve,  wie  bei 
niedriger  Temperatur,  oberhalb  des  Flüssigkeitszweiges. 


IX^   OflmitdM  rtm  df«i 


Mit  dem  oVngeB  sind  die  ma^klu^  TraiufoniimtloiieD    der  t-^ÜnmiA 
»legend  t>ehaiidch  und  wif  kö&oeii  ftkc^  je-ut  xiir  Becprecbojig  der  ^"^    ^^^ 
MST  t-FUche  für  ein  temäiies  Goniidi  srhmi«n. 

Nähere  Betrachtung  der  >  Fläche. 

Di«   t-*^cJi«  b«rt«hl   o^»ibar   im   allgcmeiDcii    aus    drei 

impfbUtte,    einem    FIflssigkeitoblattc    und    einem    labilen    Blatt«?-     Be  11®= 

udee  iiegt  das  Dampfblntt  guxiz  unterhalb  des  Ftü^igkcitsblattes,  '"ne  bdd  6 

■n^r^tur    auch    ^tn    mag;    bei   höherem  Drucke    köiineii    die    beidea  Bbm 

^iHiader    durt  hiciuieideD :    e«   bestellt  dann   in   der  Flache    eine   Art  %*oii  filt 

ieren   Aussehen   in  veinschic denen  Fallen    uns  dem  Durchschnitte   mit  den  K«l^ 

dinatenebenen  am  erkehen  ist     Es  wird  dann  eine  Doppel berOhrungaebme  nC^ 

lieh  sein,    welche  die   mögUdien  koexistierenden  Phasen  zu   erkennen  fibt,  « 

•chon  bewiesen  wurde  (p.  3fO);  diese  Ebene  beschreibt  auf  der  Fläche  eine  doppA 

Kurve,  welche  wieder  als  köonodale  oder  binixlitle  Kurve   zu   bezeiclinen  tsL  Ii 

labilen  Teile    hat  die  Falte   einen   etwas  %en«pickelten  Charakter:    es   gibt  vkdu 

eine  sptnodale  Kurve»  wo  ^-j  — |  ^  1^—^  ]     und    also    die;    Grenze    iwiid*i 

stabü  und  labil  licgl,  aber  ttberdics  schneiden  die  zwei  Blättex  sich  im   metaÄ- 

bilen  Teile  der  Flache  in  dner  Kant;, 
^  welche    sich     swkchen    den   beidra 

Asten  der  s|>modalen  und  zwisdies 
denjenigen  der  konnodalen  Kunt 
befindet  Außerdem  be^tzt  die  FlSde 
noch  im  labilen  Teile  zwei  K^- 
punktkuTven,  welche  den  Kehrpunktea 
J?^  und  /?j  in  den  f-Figureia  ent- 
sprechen. Alle  diese  Kurven  könnea 
auf  die  Grundfläche  im  :rv-Dreiecke 
projijeicrt  wrrden  ( Figur  8 1 ):  die 
konnodale  Kurve  gibt  dann  die  sdion 
besprochenen  Grenz^kurveUip  zwischtn 
deren  Asten  sich  die  ProjektioD  der 
Schnittkurv^e  der  beiden  Flächen  be- 
findet, aber  infolge  der  Gestalt  der 
Falte  können  die  Projektionen  der 
spinodalen  imd  Kehrpunktkurven 
außerhalb  der  Grenzkurve  zu  liegen  kommen.  Nur  in  der  unmittelbaren 
Nähe  eines  kritischen  Punktes  verschwinden  die  erwähnten  Komplikationen  der 
Falte,  wie  sich  wieder  unmittelbar  aus  unseren  bezüglichen  Betrachtungen  über 
die  Kurve  in  den  Seitenflächen  ersehen  läßt  (p.  214);  dort  ist  die  Schnittiinie  der 
beiden  Blätter  verschwunden,  wie  auch  die  Kehrpvmktkurve,  imd  nimmt  daher  die 
spinodale  Kurve  die  nonnale  einfache  Stellung  zwischen  den  Ästen  der  konno- 
dalen Kurve  ein;  die  Figur  81  stellt  die  Projektion  des  kritischen  Endes  einer 
Falte  in  der  f- Fläche  dar:  im  kritischen  Punkte  berühren  sich  die  konncdalen 
und  spinodalen  Kurven  in  normaler  Weise,  und  wir  können  daraus  auf  deo 
wichtigen  Satz  schließen,  daß  die  kritischen  Erscheinungen  bei  temären  Gemischen 
sich  von  denjenigen  bei  binären  Gemischen  nicht  unterscheiden. 

Kritische  Kurven. 

Die  in  der  Figur  gezeichnete  konnodale  Kurve  gilt  nur  bei  einem  be- 
stimmten Drucke:  bei  Änderung  des  Druckes  wird  sich  die  Kurve,  wie  immer 
der   Fall    ist,    allmählich    fortbewegen    und    der    kritische   Punkt   wird   bei  dieser 


Figur  81. 
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Bewegung  eine  kritische  Kurve  beschreiben,  welche  alle  diejenigen  Punkte  für 
die  Gehalte  aller  solcher  Mischungen  enthält,  welche  bei  der  gewählten  Tem- 
peratur den  kritischen  Zustand  annehmen  können.  Diese  Kurve  fällt  nicht 
mit  der  umhüllenden  Kurve  der  sich  bewegenden  konnodalen  Kurve  zu- 
sammen: die  umhüllende  Kurve  gibt  nämlich  die  Grenze  der  Gemische  an, 
welche  sich  bei  der  gegebenen  Temperatur  noch  in  zwei  Phasen  spalten 
können,  und  wir  sahen  schon  bei  binären  Gemischen,  daß  die  beiden  Bedin- 
gimgen  nicht  zusammenfallen;  die  kritische  Kurve  entspricht  nämlich  offenbar  dem 
„ersten"  kritischen  Punkte,  die  umhüllende  Kurve  dagegen  dem  „zweiten"  kri- 
tischen Punkte  bei  binären  Gemischen;  wir  dürfen  daraus  denn  auch  schließen, 
daß  diejenigen  Gemische,  welche  zwischen  den  beiden  Kurven  liegen,  bei  der 
gewählten  Temperatur  retrograde  Kondensation  zeigen  müssen.  Die  Art  dieser 
retrograden  Kondensation  hängt  wieder  davon  ab,  ob  der  zweite  kritische  Pimkt 
auf  dem  Dampfaste  der  Grenzkurve  liegt  oder  auf  dem  Flüssigkeitsaste,  und  kann 
in  jedem  bestimmten  Falle  leicht  vorausgesagt  werden.  Weitei  unten  wollen  wir 
die  Lage  des  kritischen  Gebietes  in  einigen  besonderen  Fällen  durch  Figuren 
wiedergeben.  Bemerken  wollen  wir  noch,  daß  die  umhüllende  oder  „zweite" 
kritische  Kiurve  zugleich  die  Projektion  der  äußersten  Grenze  der  früher  er- 
wähnten i;a:j»'(/ konstant)-  und  /^>'(/konstant)-Grenzflächen  bilden  muß. 

Es  könnten  auch  die  kritischen  Punkte  für  verschiedene  Temperaturen  bei 
konstantem  Drucke  zu  einer  kritischen  Kurve  kombiniert  werden;  die  zugehörige 
„zweite"  kritische  Kurve  entspricht  der  Grenze  der  früher  erwähnten  fxy(pkon' 
stant)-Grenzfläche. 

Wir  wollen  noch  einmal  darauf  hinweisen,  daß  die  kritischen  Punkte  ter- 
närer  Gemische  nicht  durch  eine  Kurve  in  der  //-Figur  dargestellt  werden  können: 
bei  bestimmter  Temperatur  gibt  es  noch  eine  Reihe  kritischer  Punkte,  jeder  mit 
seinem  eigenen  Drucke. 

Darstellnng  von  speziellen  Fällen. 

Es  sollen  jetzt  einige  typische  Fälle  mittels  des  xy'T>i^gr^mms  dargestellt 
werden,  zunächst  bei  Temperaturen  in  einiger  Entfernung  unterhalb  des 
kritischen  Gebietes.  Der  einfachste  Fall  ist  der,  wo  kein  Maximumdampfdruck 
vorkommt.  Es  seien  die  Komponenten 
a,  b  imd  c  beispielsweise  derart  ge- 
wählt, daß  die  Dampfdrucke  pa^  Pb 
und  pe  der  Ungleichheit  pa  <  ph  <  pc 
genügen.  Bei  einem  Drucke,  der  klei- 
ner ist  als  pat  liegt  die  Dampffläche 
dann  ganz  unterhalb  der  Flüssigkeits- 
fiäche  und  sind  nur  Dampfphasen 
möglich.  Erhöhen  wir  jetzt  den  Druck, 
so  erhebt  sich  erstere  Fläche  am 
schnellsten  und  es  erscheint  beim 
Drucke  pa » im  Pimkte  a  eine  Falte  auf 
der  Fläche,  deren  konnodale  Kurve, 
auf  die:ry-Ebene  projiziert,  in  Figur  82 
bei/j  angegeben  ist;  der  Dampfast  der- 
selben ist  offenbar  weiter  von  a  entfernt 
als  der  Flüssigkeitsast;  der  Teil  des 
Dreieckes  zwischen  a  und  dem  Flüssig-  ^'^"'  ^^* 

keitsaste  enthält   die  homogenen  flüs- 
sigen Phasen  und   kann  deshalb  als  das  Flüssigkeitsgebiet  bezeichnet  werden;  das 
Dampfgebiet  liegt  jenseits  der  Dampf  kurve:   die  Gemische,  welche  zwischen  den 
beiden    Kiurven    liegen,    sind    nicht   dauernd    homogen  zu  realisieren;    dieselben 
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realisieren;  die  Falte  in  der  Fläche  hat  jetzt  eine  entsprechende  geänderte  Ge- 
stalt und  verschwindet  bei  Druckerhöhung  jetzt  bei  M  anstatt  bei  c\  eine  aus- 
führlichere Besprechung  ist  wohl  überflüssig. 

Figur  84  stellt  den  Fall  dar,  wo  zwischen  den  niedrigsten  Drucken  ein 
Maximum  besteht  und  also  die  Ungleichheit  pa  K  Ph  K  pm  <.  pe  gilt:  auch  diese 
Figur  braucht  keine  weitere  Erläuterung. 


Figur  84. 


Es  kommt  auch  der  Fall  vor,  wo  sich  ein  Maximumdruck  in  der  Mitte 
des  Dreieckes  entwickelt:  es  muß  sich  dann  die  Grenzkurve  schließlich  von  den 
drei  Achsen  loslösen;  die  Schnittkurve  der  beiden  Blätter  der  f -Fläche  bildet  dann 
eine  geschlossene  Kurve,  welche  sich  bei  Druckerhöhung  in  allen  Richtimgen 
zusammenzieht  und  endlich  beim  Maximumdrucke  zugleich  mit  den  beiden  Zweigen 


Figur  85 


Figur  86. 


der  konnodalen  Kurve  verschwindet.  In  diesem  Momente  berühren  sich  die 
beiden  Blätter  im  Maximumpunkte.  Eine  genaue  Betrachtung  der  Figur  lehrt, 
daß  sich  dieser  Fall  nur  dann  darbieten  kann,  falls  sich  zwischen  den  beiden 
höchsten  Dampfdrucken  für  die  entsprechenden  binären  Gemische  ein  maximaler 
Druck  vorfindet,  wie  in  der  Figur  85;  aber  es  können  auch  zwei  und  sogar 
drei  Maxima  auftreten:  letzterer  Fall  ist  in  der  Figur  86  wiedergegeben. 

Ähnliches  gilt  für  einen  Minimumdampfdruck,  wir  gehen  darauf  aber  nicht  ein. 
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l^t    vnSttaCbst  YOB  vKS 


FtguT  «7- 


Krittsobe  Eurren. 

Bei  höluTtfo  Temperaturen  kötincfi  kritiiich«  Zustande  auftreten:  dk  Ir/^i 
Zweige  einer  koTinodalen  Kurve  nflhem  sich  dann  und  kommen  in  6e^  «^i 
tchon  betraditetirti  Weke  ruBainmrD.  Es  kiinn  fiich  bei  allmäbliLlier  I^^i 
erhöhung  die  konaodale  KtinT  wieder  entweder  voci  einer  Achse  losKi?^«^  o6cs  m 
spaltet  sich  irgendwo  in   der  Mitte.     In  den  uai:}ifolgendeii   Figuren  and  m§ 

in[>ctMiG  typLs.(rhp  Fälle  wi6deqe|te 
In    <lcr    Figur   Sj  isA  anjCD» 
mcn,  chö  die  bmaren  Gemisdie  im 
bcsondereti     ^laxima     oder  Mmim 
aufweiaen.    Ei?  genügeti  dort  diete^ 
tischen  Temperaturea   der  Uugidd- 
hdl  r.  >  n  >  7;  und   die  Tcnp^ 
ratur  i»t  xwbchcn  7^  und  7i  f^eiskt 
Es    löst   sich    in     diesem    Falle  & 
konnodäle  Kurve  bei  gewissem  Tk^ 
von    der  0^- Achse    und    zitht  ai 
daiiü  uadi  der  ^r- Achse  zurück:  da 
utnhallf^ode    Kurvte    teilt   das  Dfwi 
in  Kwei  Hälften :  diejenigen  Gemisrk. 
welche  jenseits  dieser  Kurve  lif^a, 
sind   bei   der  gewatilten   Tempeatcr 
oberhalb  itirer  kritischen  Punkte.  Dtf 
eigentliclie   kritische   Kurve    ist  nidu 
hinzugefügt  worden.    Die  Gcmbche  haben  alle  rctTOgr^de  Kondensatioii  der  erswai 
Art     Figur  B8    besieht   sich   auf  die   nämlichen  Gemische    bei   einer  Temperaöir 
zwischen  den  kritisrUen  Teinperiituren  der  Eweiten  und  dritten    Komponente. 

Da  temäre  Gemische  gerade  »ie 
biliare  die  Keicrunc:  zur  Bilduniz 
eines  maximalen  kritischen  Drucke? 
haben  werden,  so  wird  die  kri- 
tische Kurve  die  Lage  der  Figur  So 
haben  können.  Die  Grenzkurve  löst 
sich  dann  bei  Druckerhöhung  an 
beiden  Seiten  von  den  Achsen  los 
und  zieht  sich  weiter  zusammen. 

Genau  wie  bei  binären  Ge- 
mischen wird  ein  Minimum  in  den 
kritischen  Temperaturen  vorkommen, 
können  und  dasselbe  wird  auch  liier 
gewöhnlich  mit  einem  Maximum  im 
Dampfdruck  kombiniert  sein;  es  muß 
dann  aber,  wie  sich  oben  ergab, 
wenigstens  ein  Maximum  in  den 
binären  Kombinationen  vorkommen; 
Wir  wollen  also  d(Mnonts})rerhen(l  hier  einen  Maximumdampfdruck  auf  der  ^r-Achse 
iimH'hiiK-n  und  noch  die  kritischen  Kurven  für  zwei  verschiedene  Temperaturen 
/.«•irhnrn.  Die  Fi^ur  Qo  gilt  für  eine  Temperatur  gerade  unterhalb  der  kritischen 
'rrniiM-i.iiiir  (In dritten  Substanz  r,  aber  noch  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  für 
il.n  M.ixiniumurnjisch  (vcrgl.  Figur  70^).    Die  Figur  91  bezieht  sich  auf  eineTempe- 

'   hie   In   <!rn  Figuren   79  und  90   angenommenen   Fälle   unterscheiden   sieb   in  der  Hin- 
hidil,  tUÜ  im  rritrrrn  der  Dampfdruck  der  Substanz  c  niedriger  ist  als  der  kritisdie  Drude  von  ^, 


Fißur  H8. 


Kritische  Kurven. 
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Tatur,  welche  niedriger  ist  als  die  kritische  Temperatur  des  Maximumgemisches: 
auf  der  ^c- Achse  hat  man  dann  den  Zustand,  der  früher  durch  die  Kurven  der 
Figiu:  80  dargestellt  wurde.  Bei  noch  niedrigerer  Temperatur  zieht  sich  die 
kritische  Kurve  auf  den  Punkt  zusammen,  wo  das  Gemisch  minimaler  kritischer 


l    « 


Figur  89. 


Figur  90. 


Temperatur  liegt  Nach  der  Figur  haben  die  Gemische  zwischen  Max.  imd 
Min.,  wie  auch  eine  diesen  Punkten  anliegende  Gruppe  von  Gemischen  im  Drei- 
ecke, retrograde  Kondensation  zweiter  Art 

Die  kritischen  Kurven  könnten  auch  als  geschlossene  Kurven  iigendwo  in 
der  Mitte  des  Dreieckes  auftreten.   Ein  solcher  Fall,  wieder  mit  einem  Maximum 


Figur  9 


kombiniert,  ist  in  der  Figur  92  wiedergegeben;  die  relative  Lage  der  beiden 
kritischen  Punkte  auf  den  konnodalen  Kurven,  welche  die  kritische  Kurve  an  der 
dem  Maximum  zugekehrten  Seite  berühren,  ist,  wie  die  Figur  sehen  läßt,  derart, 
daß  der  Berührungspunkt,  d.  h.  der  zweite  kritische  Punkt,  auf  den  Flüssigkeits- 
ast der  konnodalen  Kurve  fällt,  und  es  wird  also  für  eine  bestimmte  Gruppe 
von  Gemischen  retrograde  Kondensation  zweiter  Art  auftreten  müssen,  genau 
wie  oben  in  der  Nähe  des  dort  auf  der  ^^- Achse  angenommenen  Maximums. 
Aus   der  thermodynamischen  Formel  zwischen  dp,  dt,  dx^,   dy^   läßt  sich 


?uije  Gldchyng  för  deu  khtbchen  Fiinkt  hcrlciMi*     Seist  man  alualkii  ^/  =  ( 
tnd  ^^  9  0,  so  ergibt  mh  für  das  Verh&Jtnis  sswbclimi    4/x,    und  i/ji  iiif  »: 
«ii2kurvc 

I   Imtticbeii  Punkte  darf  x^  —  .rj  s«  dx^    und    Vj  —  Fi  —  i/r^    gesetzt 

A  GleichuDf  reduziert  wich  dauti  auf  dne  quadriiü^che,   woraus  sicli,  wti^  ^ 

^dinKHiiff       '    r    1  •=  ^   «    -^-5-"  »©lebe  im  kiiüschen  Pyoktc  als  dbcmFaakB 

1er  sptiKKliüen  Kune  gilt»  die  Gleichung 

ergibt 

Wir  wollen  auf  da»  Problem  nicht  weiter  eingehen,  da  noch  ketne  «j!«n- 
menteUcn  Untersuchungen  über  diese  Rmcheiimngfen  vprlie^en:  theoretisciie  ß^ 
trachtuii^en.  wie  die  obigen,  sind  aber  darum  von  groUer  W'ichtigkeiu  weil  ob« 
diei«elbeti  eine  stachgemäie  Wahl  von  Substanzen  und  die  Deutung  der  Btöl* 
achtung?(daten  gtir  nicrlit  mfigJirh  wären.  Das  Problem  ist  jetzt  so  weit  aus- 
gearbeitet, daß  e»  für  expenmenteUe  Bearbeitung  vollständig  bereit   liegt' 

FOr  die  Dampf^hasa  seltan  die  Oaagesatze.^ 

Der  Ausdruck  für  das  thermodynainische  Potetial  t  vereinfacht  j^ch,  ^'-e 
bei  binaren  Gomii^chcn,  wenn  die  Dampf pbaÄc  als  ein  tde^e^s  Gas  bctrai  ht^t 
werden  darf;  §chrcil>eii  wir  der  Einfaciihcit  lialber  iür  /f»  —  J pdi>^  wie  frübcr- 
i?/^i  50  bt  nach  p.  aio: 

l^nt\^'\^{\-x  -  j)  log  (1  -  -^  -y)  +  X  log  X  ^y  Ipg  j|  +  i'jr  +  Qy^^ 

und  daraus: 

?  =  ^'{|'  +  '«g  1— ~-}+^'    y  =^4f  +  '«« T— ^"^ — !+^ 

öjt  \bx  1  —  .r  —  r  J  by  \by  \  ^  ^  -^  y  ] 

dl 


Bx^   -  ^'^ 


du.  du, 

Für  den  Dampf  können    nun    --   und   --  vernachlässigt  werden,  gerade  wie 

ox  oy 

du  \  ^  P 

früher  --  ,    da   |li    =  -     j  ^/  —  Rt  log  z;«  I  =  ^  +  ^^g  5~-  Die  allgemeinen  Gleich- 

OX  £\  i  J\t 

gewichLsbedingungen  (p.  208)  reduzieren   sich  jetzt  auf: 
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woraus  sich  durch  Elimination  von  x^  und  y^  folgende  Beziehung  herleiten  läßt: 

log  A  =  iog{l+^J.5"*--l)  +  ^j (."«"_  1)1+^- ^,^-v,-^-l. 

Diese  Gleichungen  sind  den  früher  für  binäre  Gemische  angewandten  vollkommen 
analog.  Die  letztere  Gleichung  hätte  auch  durch  Integration  der  Differential- 
gleichung zwischen  /,  x^  und  y^  bewiesen  werden  können:  sie  drückt  den  Zu- 
.sammenhang  zwischen  Druck  und  Zusammensetzung  aus  und  ist  daher  als  die 
Gleichung  des  Flüssigkeitsblattes  der  /atj»'- Grenzfläche  anzusehen:  setzt  man  p 
gleich  einem  bestimmten  konstanten  Werte,  so  ergibt  sich  die  Gleichung  des 
Flüssigkeitsastes  einer  Grenzkurve  in  der  ^r^-Figur. 

Die  entsprechende  Gleichung  für  den  Dampfast  dieser  Kurve  wäre  durch 
Elimination  von  x^^  und  y^  oder  mittels  der  Differentialgleichung  zwischen  /,  x^ 
und  y^  herzuleiten,  aber  diese  Berechungen  können  im  allgemeinen  Falle  nicht 
ausgeführt  werden. 


Besonderer  Fall. 

Hi**      Annahm**      

dx. 


du. 
Eine    erhebliche    Vereinfachung    wird     durch    die    Annahme     — — ^  =  ^^ , 


d 


— ^  =  ig    in    den    Gleichungen    herbeigeführt:    eine    ähnliche    Annahme    wurde 

früher  (p.  216)  bei  der   Behandlung   von    binären   Gemischen  gemacht  und   für 
eine  gewisse  Klasse  von  Gemischen   als  gültig  erwiesen;    die  analoge  Annahme 
wird  also  auch  wohl  hier  bisweilen  gelten  können,  besonders  bei  Gemischen  von 
Substanzen,  welche  paarweise  gerade  /j:-Kurven  aufweisen. 
Aus  der  genannten  Hypothese  folgt  zunächst,  daß 

und  es  wird  dann: 

log  1^  =  log|  1  +  xy-  -  l)+y,  (**•-  1)!  +  ^„  -  1  , 


oder  au< 

:h: 

P  = 

Jiu 

{1  -ATj  -;-,  +.1;,« 

^yA 

Für  die 

Dampfdrucke 

der 

Komponenten  ergibt  sich 

dann: 

Pa  =  Ä/«'^" 

,    p^  =  Rle         e    ,    p. 

=  J?/.'^- 

■1  fcf 
e 

und  deshalb: 

Pa                            pa 

Die  obige  Gleichung  für  den  Dampfdruck  läßt  sich  jetzt  folgendermaßen  schreiben: 

p  =/„(!  -  x^  ^y^  -^-phX^  +Pc}^v 

Auch  die  Gleichung  des  Dampfblattes  kann  in  diesem  Falle  gefunden  werden, 
indem  die  Größen  x^  und  y^  in  x^  und  y^  ausgedrückt  und  in  die  letztere 
Gleichung  substituiert  werden;  es  ergibt  sich  dann: 

/  pa  Pb         Pc 

Das  Flüssigkeitsblatt  der  pxy{t  =  konstant)-Grenzfläche  ist  also  in  diesem 
Falle  eine  Ebene,  und  sowohl  die  Dampf-  wie  die  Flüssigkeitsäste  der  Grenz- 
kurven in  der  a;^'- Figur  sind  gerade  Linien. 
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ZoftandsgleiobuDg.  —  Maxima  xuid  Minima. 

Die  einsige  Anwendung  d^  ZusUndMglekhtnigi  tlie  wir  hier  tnadiei  w^k^  1 
ist  die  Untersuchung  de»  ZiiBanimeniiang;i  aswiachett  emetii  Maxiiutmi  im  liafl- { 
drucke  und  einem  Mintiniiin  m  der  kritischen  Temperatur  oder  nn^^m  ^ 
Setsen  wir  wieder 


so  wird 


"j]  {'-'■■] 


Rt, 


g,J.,log 


Ri     BS 


9i 


^  Ri  Ipg 


y 

\  ^  X  ~  y 


BetFsditen   wir   jeut    den    Fall»    wo    in    der    Mitte     des     Drei^rkes    ti|adi«i1 
ein  Maximum   in    den   Dampfdrucken    sich    ausbildet»    so    muB    dort  nach  äal 


obigen  x^^  x^   und 


Vg    Äciü ;    die  dritte  Gleiche  wie  htsbedingung  fp.  joö 


führt  dann  sogleich  zur  Bedingung  £,  —  tgt  ^^^^  wieder  jcu  der  bekannte  ^ 
einheitliche  Stoffe  geltendeii  Bea:iehuftg*  iSc  erste  BedinguEig  dagegen  redflnei 
sich»  genau  wie  bei  bmürcn  Geniiscben  (p.  113)«  auf: 

und  wenn  die  nämlichen  AnnSliemngen  wie  dort  zugelassen  werden,  auf: 


Die  zweite  Gleicl 


0. 


ung  führt  in  ähnlicher  Weise  xur  Gleit  Imng: 


b 
dy 


0. 


Diese  Gleichungen  drücken  die  Tatsache  aus,  daß  ein  Gemisch  mit  maximalem 
Dampfdrucke  bei  niedriger  Temperatur  eine  kleinste  „einheitliche"  kritische 
Temperatur  besitzt:  es  wird  dann  auch  gewöhnlich  der  wirklichen  kritischen 
Temperatur  die  nämliche  Eigenschaft  zukommen.  Die  Bewegung  des  Maximums 
bei  steigender  Temperatur  nach  Gemischen  von  anderer  Zusammensetzung  hin  kann 
auch  wieder  in  analoger  Weise  wie  früher  mit  den  Werten  von  a  und  d  in  Ver- 
bindung gebracht  werden.  In  der  Figur  92  wurde  schon  das  Zusammenvor- 
kommen eines  maximalen  Dampfdruckes  und  einer  minimalen  kritischen  Temperatur 
angenommen.  Eine  ähnUche  Beziehung  muß  offenbar  zwischen  einem  Minimum 
des  Dampfdruckes  und  einer  maximalen  kritischen  Temperatur  bestehen.^ 


Einfluß  einer  kleinen  Menge  einer  dritten  Substanz  auf  ein 

binäres  Gemisch.^ 

Es  sei  der  Gehalt  eines  binären  Gemisches  mit  Xq  bezeichnet,  d.  h.  es 
enthalte  pro  Mol  des  Gemisches  (1  —  x^  Mole  der  ersten  Substanz  a  und  x^ 
Mole  der  zweiten  Substanz  h)  es  werde  nun  eine  kleine  Menge  einer  dritten  Sub- 

^  Vergl.  für  weitere  Betrachtungen:  J.  D.  van  der  Waals,  Kon.  Ak.  v.  Wet.  Amst 
Sept.  1902.  —  2  j  D.  VAN  DER  Waals,  Kon.  Ak.  v.  Wet.  Amsterdam.  Juni  1902.  p.  237  fl'.; 
F.  A.  H.  ScHREiNEMAKERS,  Z.  Physik.  Chem.  38.  p.  243.   1902. 
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Stanz  c  dem  Gemische  hinzugefügt,  und  es  sei  der  Gehalt  dann  mit  x^yy^  be- 
zeichnet, d.  h.  das  Gemisch  enthalte  jetzt  pro  Mol  (1  —  jCj  —  y^  Mole  von  a, 
x^  Mole  von  b  und  y^  Mole  von  c\  y^  ist  eine  kleine  Größe.  Da  sich  die 
Mengen  von  a  und  h  nicht  geändert  haben,  so  muß  offenbar 

T?^  =  l-^'-^,     ""^^^    *i=-o(l->'x)- 

In  die  Differentialgleichung  zwischen  /,  x^  und  y^  kann  also  dx^  =  —  x^dy^ 
substituiert  werden;  es  ergibt  sich  dann  zunächst: 

+  U3       y^)\sy^,        ''Oöx.dy,        l-x,-y,+y,{l-x,-yj 

Da  y^  sehr  klein  angenommen  wird,  so  kann  diese  Gleichung  erheblich  verein- 
facht werden  (vergl.  p.  47):  überdies  reduziert  sich  der  Wert  von  i/^j  auf  Ri/p 
und  die  Gleichung  nimmt  dann  folgende  Gestalt  an: 

p     dy,        ^''^       "nbx.by^        "«aV/      J'-iCl-^i) 
Für  die  Dampfphase  erhalten  wir  eine  ähnliche  Beziehung,  aber  in  diesem  Falle 

können   noch   die  Differentialquotienten  — — ^ —  imd  \    ausgelassen  werden; 

es  ist  daher 

J_   ^^  =    y2-yi    . 
p    ^^2     yti^-yi) 

Vergleicht  man  das  Gesetz  für  die  flüssige  Phase  mit  dem  analogen  Ge- 
setze für  verdünnte  Lösungen  in  einheitlichen  Stoffen,  so  fällt  die  größere  Ein- 
fachheit des  letzteren  ins  Auge:  es  ist  nämlich  in  diesem  Falle  (p.  144): 

1_  __^P_  ^   y2  -yi 
P    ^yi      jvi(i-vi)' 

d.  h.  der  Dampfdruck  nimmt  durch  den  Zusatz  der  zweiten  Substanz  ab  oder 
zu,  je  nachdem  y^  größer  oder  kleiner  ist  als  y^^  d.  h.  je  nachdem  dieselbe  sich 
in  größerer  Menge  mit  der  Flüssigkeit  oder  mit  dem  Dampfe  mischt. 

Das  nämüche  Gesetz  gilt  augenscheinlich  im  allgemeinen  bei  Lösungen 
IQ  binären  Gemischen  nicht,  und  der  Druck  kann  also  in  beiden  Fällen 
tioch  ab-  oder  zunehmen;  nur  in  besonderen  Fällen  würde  es  noch  gelten,  näm- 
lich erstens  falls  x^  =  jüt^  ,  d.  h.  falls  das  binäre  Gemisch  auf  der  a  ^- Achse  einen 
größten  Druck  besitzt;  zweitens  verschwindet  das  erste  Glied,  falls  für  die  temären 
Gemische  das  Flüssigkeitsblatt  der  pxy'Y\Ss:\\e  eine  Ebene  ist;  es  verschwinden 
dann  nämlich  nach  dem  obigen  (p.  223)  die  beiden  Diflferentialquotienten  im  ersten 
Gliede.  Ist  das  genannte  Blatt  nur  wenig  gekrümmt,  so  wird  die  Änderung  des 
Druckes  noch  vorwiegend  durch  das  Zeichen  des  zweiten  Gliedes  bestimmt  werden. 
Endlich  kann  das  Gesetz  noch  annäherungsweise  Gültigkeit  haben,  falls  sowohl 
«2  wie  jCj  verschwindend  klein  sind,  d.  h.  wenn  man  es  mit  einer  verdünnten 
Lösung  einer  nicht  oder  wenig  flüchtigen  Substanz  zu  tun  hat. 

Im  allgemeinen  Falle  hängt  der  Einfluß  der  zugefügten  Substanz  von  der 
Größe  ^  ab,  also  von  der  Zustandsgieichung,  und  von  der  Natur  der  Bei- 
caengung:  Versuche,  um  für  diesen  Einfluß  allgemeinere  Gesetze  festzustellen, 
erscheinen  also  ganz  aussichtslos. 

Aus  der  Formel  für  die  Dampfphase  ersieht  man,  daß  der  Druck,  als  Funk- 
tion des  Dampfgehaltes  betrachtet,  sich  durch  die  Hinzufügung  der  dritten  Sub- 
stanz nicht  ändert,  falls  y^  =°  >'i  >   d.  h.  falls  dieselbe  sich  in  gleicher  Menge  in 

"KjjmsXf  Fraktionierte  Destillation.  15 


2^ 


tK,  G«iBl«di«  voo  dfd 


die  beiden  Phasen  v«ftdlt:  es  briucht  wohl  kaum  gmmgt  zu  werdeo,  Mm  iß 


Gleicbheii    vod  i^  uod 


y.   nicht    auf  die  Gldcbheii   von 


werden   darf:  die  Betrachtuiig  der  Verhältnisse  in   der  jr^*- Figur  wnd  d^  otk 
weitaeres  kLimiachen. 

Die  Aufstellung  der  Gleichungen ,  welche  das  Verhältnis  «wiadMA  kä  ] 
Änderungen  der  Zusammen setiung  und  denen  des  Siedepunktes  ausdrüdea,  fi  | 
dem  Leser  überlassen  werden. 

Löslichkeit  eines  Gases  In  Losuiigon. 

Das  obige  EigebnU,  nadi  welchem  di«  einfachen  Gesetze  ve:4timiB 
Lösungen  für  Lösungen  in  binären  Ge mische u  nicht  gelten  köiuiei],  erklärt, 
man  auf  experimentellem  Wege  vergebens  nach  einfachen  Geset^mäßi^cits 
gebucht  hat  Man  hat  sich  z^  B.  die  Frage  gebtellt,  wie  die  Löshchkeii  oac 
Gases  in  einer  Flüssigkeit  durch  die  ZufOgung  einer  gelösten  Substani  bt^cflr 
f!ul5l  wird.^  Wenden  wir  die  obige  Formel  auf  diesen  Fall  an  nnd  benehenir 
dabei  x  auf  das  Gas»  ^v  auf  die  gellte  Substanz  und  deshalb  (1  ^  x  —  vUs 
die  Flüssigkeit,  so  wird  die  LösUchkett  des  Gases  durch  das  Greimrerliätois 
twischen  x^  und  ßx^^  welches  auch  für  verdünnte  Lösungen  naherungsweise  ciw 
Konstante  sein  wird,  auszudrücken  f^ein.     Die  fragliche  Änderung  der  Löt^licliir:: 

wird  dann  durch  -y^   f  —^  \  dargestellt  Wir  nehmen  an,  daß  die  gelöste  Subsun- 

nicbt  verdampft^  aJso  Vj  =  0,  und  können  überdies  der  Einfachheit  halber  jr^  =1 

setzen,  da  die  Flüssigkeit  nur  einen  geringen  Dampfdruck  besitzt.    Da  *-  =  —  jl, 

so  ergibt  sich  nach  Vereinfachung:  i 

Diese  angenähert  richtige  Formel  läßt  ersehen,  daß  die  Löslichkeitsänderung  esc 
spezifische  Größe  für  die  drei  Substanzen  ist;  nach  den  Beobachtungen  ist  da* 
Vorzeichen  dieser  Größe  in  aJkn    untersuchten   Fällen  negativ,    woraus   ein  pti:- 

tives  Zeichen  für  - — ^ —     hervorgeht.      Untersuchungen    mit    nicht     verdünnten 

Gemischen  zweier  Stoffe  haben  immer  ein  Minimum  der  Gaslöslichkeit  bei  einer 
mittleren  Konzentration  ergeben. 

Nur  teilweise  mischbare  Flüssigkeiten« 

FlüBsigkeitBgrenzknrve. 

In  Gemischen  von  drei  Stoffen  kcmnen  auch  wieder  mehr  als  nur  eine  flüssige 
Phase  auftreten:  es  muß  dann  in  dem  Flüssigkeitsblatte  der  f- Fläche  eine  Falte 
bestehen.  Während  sich  in  binären  Gemischen  bei  bestimmtem  Drucke  und 
bestimmter  Temperatur  nur  zwei  Flüssigkeiten  von  konstanter  Zusammensetzung 
bilden  können,  wird  in  ternären  Gemischen  unter  den  nämlichen  Bedingungen  eine 
Reihe  von  Flüssigkeitspaaren  zu  verwirklichen  sein:  dieselben  liegen  auf  der 
konnodalen  Kurve  der  Flüssigkeitsfalte  und  ihre  Projektion  auf  die  Jcj-Ebene  wird 

^  W.  Ostwald,  Lehrbuch  II,  2,  p.  967  ff.;  J.  Setchenow,  Z.  Physik.  Chem.  4.  p.  117. 
i88q;  P.  Steiner,  Dissertation,  Straßburg;  Wied.  Ann.  62.  p.  275.  1894;  V.  GoRnoN,  Z.  Physik 
Chem.  18.  p.  1.  1895;  W.  Roth,  ib.  24.  p.  114.  1897;  C.  Bohr,  Wikd.  Ann.  68.  p.  500. 
1899;  L.  Braun,  Z.  Physik.  Cem.  33.  p.  721;  W.  Knopp,  ib.  48.  p.  97.  1904;  G.  Geffckek, 
ib.  49.  p.  257.   1904;  für  Löslichkeitsbeeinflussung  bei  anderen  Lösungen  vergl.  H.  Euler,  ib.  3L 

p*  360     1899;     40.    p-  303,     1904;    V*  RüTHM  1:NJs     ib.    33.     p.  401,     1900;    V.    ROTHMÜND    Ulld 

N.  T,  M.  Wu^Momr,^  jk  40*  p.  6it*  1902;  W.  Eilt/.,  ib,  43,  p.  41.  1903;  P,  Bogdaja,  Ann. 
Sc,  de  jAasy,.  3,  P^  Jöi,  1903;  It.  GtFfCKEN,  l  c.j  Fr,  Hoifmann  uod  K.  Lancbeck,  Z. 
Physik.  Cbcm.  5L  p.  3S5.  1905;  füj  die  Theorie  vcrgl.  W.  Kernst,  Tb  cor.  Chem.  p.  445. 
1898;  Z.  Phj-^ik.  Chem,  38.  p.4e?*  190t*  und  FL  Jahn,  ib.  41,  p.  25;.  1902. 
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Figur  93. 


eine  Flüssigkeitsgrenzkurve  liefern.  Diese  Grenzkurve  kann  eine  in  sich  selbst  ge- 
schlossene Kurve  sein  mit  zwei  kritischen  Punkten  (Figur  93),  oder  es  zeigt  sich 
nur  einer  oder  sogar  keiner  derselben  im  xy-TkeiecVie,  indem  die  Grenzkurve  mit 
einer  oder  mehreren  der  Achsen  zusammenhängt. 

Bei  isothermer  Druckänderung  wird  sich  die  Grenzkurve,  gerade  wie  die 
DampfHüssigkeitskurve,  in  der  ^jj^-Ebene  fortbewegen,  aber  wir  dürfen  wohl  er- 
warten, daß  der  Einfluß  des  Druckes 

auf    das    Gleichgewicht    der    Flüssig-  ^ 

keiten  äußerst  gering  sein  wird,  aus- 
genommen in  der  Nähe  von  kritischen 
Punkten:  jedenfalls  würde  es  unmög- 
lich sein,  in  unseren  Figuren  die  Ver- 
schiebung der  Flüssigkeitsgrenzkurve 
durch  Druckänderung  zu  zeigen. 

Berührung  mit  der  Dampfflüssi^- 
keitsgrenzknrve. 

Es  kommt  nun  darauf  an,  das 
Zusammentreffen  dieser  Grenzkurve  mit 
der  Dampfflüssigkeitskurve  zu  studieren. 
Die  verschiedenen  Möglichkeiten  sind 
äußerst  mannigfaltig  und  wir  werden 
ims    keine    erschöpfende    Behandlung 

erlauben  können,  zumal  da  wir  doch  jedenfalls  für  Bestätigungen  durch  das 
Experiment  keinen  Raum  zur  Verfügung  haben. ^ 

Die  fragliche  Erscheinung  kann  schon  bei  konstanter  Temperatur  durch 
bloße  Änderung  des  Druckes  hervorgerufen  werden,  da  die  Dampfflüssigkeits- 
grenzkurven  sich  dabei  rasch  fort- 
bewegen. Die  Berührung  kann  noch 
in  verschiedener  Weise  stattfinden. 
Denken  wir  uns  das  Flüssigkeitsblatt 
mit  seiner  Falte  und  den  Doppel- 
berührungsebenen anfangs  oberhalb 
des  Dampfblattes  und  deshalb  alle 
flüssigen  Gleichgewichte  metastabil: 
es  werde  jetzt  der  Druck  allmählich 
erhöht;  dabei  werden  die  beiden 
Blätter  zur  Durchschneidung  gebracht 
werden.  Dadurch  entwickelt  sich 
die  früher  betrachtete  Grenzkurve, 
deren  Flüssigkeitszweig  bei  bestimm- 
tem Drucke  mit  der  Flüssigkeitskurve 
in  Berührung  kommen  wird  (Figur  93). 
Bei  etwas  höherem  Drucke  wird  die 
Flüssigkeitskurve  teilweise  stabil  und 
werden  sich  die  beiden  Kurven  dann  schneiden  müssen,  d.  h.  es  wird  sich 
ein  Dreiphasengleichgewicht  auszubilden  anfangen  (Figur  94).  Um  die  Bedingungen 
im  Berührungspunkte  aufzufinden,  bemerken  wir  zunächst,  daß  dort  der  Druck 
ein  Maximum  oder  Minimum  sein  wird:  nähert  sich  nämlich  der  Zustand  in 
umgekehrtem  Sinne  dem  Berührungspunkte,  so  nähern  sich  die  Schnittpunkte  der 
beiden  Kurven  einander  und  fallen  im  Berührungspunkte  zusammen;  nun  sind  aber 


Figur  94. 


^  Für  die  Arbeiten  von  Schrei nemakers  vergl.  p.  205. 


15* 


diese  Punkte  jedesmal  Punkte  gleichen  Drucken  uad  dort,  wo  dteselbea  m 
kommen«  muß  ako  die  Ktuvc  )^leic!ten  Drucke»  die  konnodaleii  Kurv€ai 
d.  h.  der  Druck  ist  ein  M  jjjdmum  oder  Minimum.  Wir  dadea  daba  m  te 
Differentialgleidiungeii,  welche  dJW  Gleichgewicht  der  drei  Phasen  bestiOML 
4^  ^ekh  Null  9rXzi^n.  Diese  Gleichutigcn  »md  die  nachfolgenden:  die  bte 
0  und  1  besehen  »ich  auf  die  beiden  Flüssigkeiten,  2    auf  deti  Dampf. 

Setzen  wir  zunächst  i//»  0,  elimijucren  wir  dann  entweder  dj^^  odcx  dy^  m 
diesen  beiden  Gleichungen  und  »eteen  wir  t/p  ^  Q^  so  erhalten  wir  die  fi^f&ka 
Bedingungen  im  Fjc ruh run^ punkte  der  Falteti.  Wir  woHen  uns  mit  der  Mii' 
teilung  des  Resultates  begntigen;  dasselbe  täflt  sich  foh^enderwebe  scbieibeii: 

{(^ - -J(/.  -/J - C  - '.)ly. -y.)}  \^^t  0  -  ( 4-^,-)]  - •■ 

und  es  kann  daher  entweder 


oder 


Jü 
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Im  zweiten  Falle  hat  man  es  offenbar  mit  einem  kritischen  Punkte  zu  tun: 
die  Bedingung  gilt  nämlich  in  den  Punkten  der  spinodalen  Kurve  (p.  216),  und 
dieselbe  berührt  wie  immer  die  konnodale  Kurve  im  kritischen  Punkte.  *  Die 
Berührung  des  Flüssigkeitsastes  der  Dampfflüssigkeitsgrenzkurve  mit  der  Flüssig- 
keitskurve   findet    dann    in  einem  kritischen  Punkte  der  letzteren  statt  (Fig.  93). 

Die  erstere  Gleichung  drückt  aus,  daß  die  Punkte  für  Dampfphase  und 
die  beiden  flüssigen  Phasen  in  dem  .rv- Dreiecke  in  einer  geraden  Linie  liegen 
(Fig.  97).  Hat  also  die  fragliche  Berührung  nicht  in  einem  kritischen  Punkte 
stattgefunden,  so  muß  die  letztere  Bedingung  gelten. 

Diese  Gesetze  gelten  offenbar  auch  in  dem  Momente,  wo  die  beiden  Grenz- 
kurven sich,   fortgesetzter  Druckerhöhung   zufolge,   wieder  voneinander   scheiden. 


Darstelliing  verschiedener  Fälle. 

In  den  Figuren  ist  angenommen  worden,  daß  die  Flüssigkeitsgrenzkurve  ge- 
schlossen ist:  der  Leser  kann  sich  Fälle,  wo  die  Kurve  mit  einer  oder  mehr 
Achsen  zusammenhängt,  leicht  selbst  darstellen.  In  den  Figuren  93 — 95  ist  der 
Fall  gedacht  worden,  wo  beide  Berührungen  in  den  kritischen  Punkten  der 
Flüssigkeitskurve  stattfinden:  in  Figur  94  und  95  ist  ein  Zustand  bei  einem 
zwischenüegenden  Drucke  dargestellt,  wo  also  eine  dreifache  Berührung  mit  der 
Fläche  besteht:  die  Berühnmgspunkte  sind  mit  0,  1  und  2  bezeichnet;  0  1  ist 
eine  gerade  Verbindungslinie  zwischen  zwei  zusammengehörigen  Punkten  auf  der 
'^üssigkeitsgrenzkun-e,  und  letztere  ist  auch  mit  angegeben    worden;    Cj   und   C^ 
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sind  die  kritischen  Punkte  auf  derselben.  Die  Dampfllüssigkeitsgrenzkurve  ist 
in  den  Figuren  auch  leicht  zu  erkennen:  der  Flüssigkeitsast  derselben  endigt  in 
den  Punkten  0  und  1,  der  Dampfast  erfährt  bei  2  eine  plötzliche  Richtungsän- 
derung, aber  die  konnodalen  Kurven  könnten  wieder  kontinuierlich  fortgesetzt 
werden,  wie  früher  beim  Dreiphasen- 
gleichgewichte in  der  »jc-Figur  für 
binäre  Gemische;  darauf  gehen  wir 
nicht  wieder  ein.  Ein  Teil  der  flüs- 
sigen Zustände,  nämlich  OCjl,  ist 
nicht  zu  realisieren,  da  der  ent- 
sprechende Teil  der  Fläche  noch 
oberhalb  der  Dampffläche  liegt  Der 
Leser  wird  auch  leicht  die  Gebiete 
der  homogenen  flüssigen  und  dampf- 
förmigen Zustände  in  den  Figuren 
erkennen  können. 

Behalten  wir  die  allgemeinen 
Regeln  über  die  Bewegung  der 
Grenzkurven  im  Auge,  so  sehen  wir, 
daß  die  erste  Berührung  der  beiden 
Grenzkurven  im  Punkte  C^  stattge- 
funden haben  muß  und  die  letzte  im 
Punkte  Cg.  Der  Unterschied  der  beiden  Figuren  94  und  95  besteht  ofienbar  in 
der  relativen  Lage  der  Grenzkurven:  in  der  Figur  94  ist  angenommen  worden, 
daß  es  keinen  Maximumdampfdruck  im  Dreiecke  gibt;  in  Figur  95  dagegen  gibt 
es  ein  Maximum,  und  man  kann  auch  leicht  Fälle,  wo  es  ein  Minimum  gibt, 
darstellen. 

In  der  Figur  96  ist  die  erste  Berührung  eine  ähnliche  wie  in  den  Figuren  93  —  95, 
aber  die  Erscheinung,  kompliziert  sich  indem  auch  der  zweite  kritische  Punkt  Cj 


Figur  95. 


Figur  96. 


Figur  97. 


mit  dem  Flüssigkeitszweige  der  Grenzkurve  in  Berührung  kommt;  in  der  Figur 
ist  der  Zustand  dargestellt,  nachdem  die  beiden  kritischen  Punkte  schon  die 
Grenzkurve  passiert  haben:  es  gibt  dann  augenscheinlich  bei  jedem  Drucke  zwei 
Dreiphasengleichgewichte  012  und  0'1'2';  denkt  man  sich  nun  den  Druck 
allmählich  weiter  erhöht,  so  nähern  sich  diese  beiden  Gleichgewichte  in  solcher 
Weise,   daß  in  dem  Momente,    wo  die  geraden  Verbindungslinien  0  2  und  0'2' 
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IX,    Gemische  von  drei  Substanzen, 


^ 


eiiiander  erreichen  und  ^tisarDtiienfalleii,  auch  die  Phasen  1  und  1'  in  dkst 
Gerade  tallen  {Figur  97):  hier  stellt  sich  nämlich  der  FalJ  ein,  %*on  dem  oben  di@ 
Rede  war,  daß  die  Grenzkurveo  einander  nicht  in  einem  kritischen 
sondern  anderswo  berührcu.  Es  ergibt  sich  hier  eine  nahe  Analogie 
den  angegebenen  Erscheiiiungeu  und  den  möglichen  Gleichgewichten  iwisckn 
2wei  Substanzen  in  zwei  Phasen:  auch  dort  kamen  zwei  Arten  von  maximalen 
Punkten  vor,  die  kritischen  Punkte,  wo  die  beiden  Phasen  identisch  wurd«, 
und  die  eigentUchen  Maxima  oder  Minima  ^  wo  die  Zusammenselzungen  der 
Pha9en  gleich  waren ;  an  beiden  Seiten  eines  solchen  Punktes  fand  sich  eb  mö^ 
liches  Gleichgewicht  vor,  während  dagegen  in  Abwesenheit  eines  solchen  PDoite 
bei  jedem  Drucke  nur  ein  Gleichgewicht  mÖgUch  war, 

i  Formeln, 

Wenn  es  ein  Maximum  oder  Mmiraum  in  dem  oben  angegebenen  Sinne 
gibt,  so  läöt  sich  noch  die  Frage  stellen,  wie  dasselbe  sich  bei  Änderung  d« 
Temperatur  verhalten  wirdt  wir  wollen  uns  mit  der  Angabe  einer  BeziehuiLE 
zwischen  Temperatur  und  Drucken  begnügen.  Dieselbe  leitet  sich  wieda  aiis 
den  obigen  ailgemeinen  Differential  bezieh  ungen  zwischen  /,  /,  ^,  v  her,  wems 
man  darin  die  Bedingung  einführt  ^  daB  die  Punkte  fQr  die  drei  Phasen  in  dne 
gerade  Linie  fallen.  Wir  können  aber  das  Ergebnis  wohl  uninittelbar  aus  aflge- 
meinen  thermodynamischcn  Prinzipien  voraussagen:  dasselbe  ist  nämlich  dercnV 
sprechenden  ßenehung  in  einem  Maximum  bei  zwei  Komponenten  völHg  an^ogr 
nämlich: 

wo  P;  IFund  ^die  Volum-,  Wärme- und  Entropieänderungen  des  Systemes darstefleo, 
wenn  bei  konstanter  Temperatur  und  bei  konstantem  Drucke  eine  beliebige  Menge 
des  Gemisches  die  einzige  Umsetzung,  deren  das  System  fähig  ist,  erfährt  Bd 
^  zwei  Komponenten  besteht  diese  Umsetzung  offenbar  aus  der  Verßüssig^ung^  oder 
Verdampfung  einer  der  beiden  Phasen,  bei  drei  Komponenten  in  drei  Phasen 
besteht  sie  aus  der  Spaltung  der  Phase  von  zwischenliegender  Zusammensetzung 
in  die  beiden  anderen.  Man  kann  sich  die  Beziehung  zwischen  p  und  /  durch 
eine  Maximumkurve  im  /»/-Diagramm  dargestellt  denken.  Auch  könnten  die 
Kurven,  welche  die  drei  Maximumphasen  in  der  xy-Fig[iT  bei  Temperaturänderung 
beschreiben,  in  derselben  gezogen  werden;  die  Phasen  bleiben  fortwährend  in 
einer  geraden  Linie  liegen.  Die  Kurven  werden  sich  einander  nähern  müssen, 
wenn  kritische  Zustände  erreicht  werden,  aber  auf  diesen  Gegenstand  können 
wir  nicht  eingehen. 

Eritisohe  Kurven. 

Es  wurde  früher  hervorgehoben,  daß  die  kritischen  Zustände  zwischen  zwei 
Phasen  in  temären  Gemischen  nicht  durch  eine  Kurve  in  der  /»/-Figur  dargestellt 
werden  können;  die  kritische  Bedingung  vermindert  die  Variabilität  eines  Svstem> 
um  einen  Grad,  und  bei  ternären,  in  zwei  Phasen  gespaltenen  Geraischen  bleibt 
also  noch  eine  doppelte  Variabilität  übrig.  Durch  Hinzufügung  einer  weiteren 
Bedingung  oder  bei  Betrachtung  des  Gleichgewichtes  in  drei,  anstatt  in  zwei  Phasen 
werden  jedoch  Verhältnisse  geschaffen,  welche  durch  eine  einzige /»/-Kun'e  wieder- 
gegeben werden  können.  So  können  beispielsweise  die  kritischen  Zustände 
zwischen  den  beiden  Flüssigkeiten,  in  Gleichgewicht  mit  der  Dampfphase,  durch 
eine  kritische  Linie  dargestellt  werden.  Die  bezügUche  Gleichung  ergibt  sicli 
folgendermaßen. 


Löslichkeitsverminderung. 


231 


Für  das  Dreiphasengleichgewicht  gelten  die  Gleichungen  von  p.  228  zwischen 
den  Phasen  1  und  0  und  zwischen  2  und  0.  In  dieselben  soll  jetzt  die  Be- 
dingung, daß  1  und  0  einen  kritischen  Punkt  bilden,  eingeführt  werden:  es  gilt 
dann  die  Beziehung  (p.  228): 


dxj    ajKo' 


=  0. 


-0    ^j'o      \  ^^o^yo 

Eliminieren  wir  nun  z.  B.  äx^  aus  den  beiden  Differentialgleichungen,  so  findet 
man  leicht,  daß  der  Koeffizient  von  dy^  zugleich  verschwindet,  und  es  bleibt 
daher  eine  Beziehung  zwischen  dp  und  <//,  wie  nach  dem  oben  Gesagten  zu 
erwarten  war.     Diese  Beziehung  lautet: 


["■.{(-=-'.)-^H-.(v,-,.)^^}-.,.{(,,-,.)0  + 

In    diese  Gleichung   soll   jetzt    die  Bedingung   x^  =  x^    und  y^  = 

dp 
werden  und  dann   der  Grenzwert  der  Größe  -p  berechnet  werden, 

d/ 

erforderhchen  Rechnungen  sind  etwas  langweilig  und  wir  teilen  deshalb  nur  das 

Endergebnis  hier  mit.     Man  findet: 


^j   eingeführt 
Die  hierzu 


«  «/ 

"(r         r)'"^<'    1    (v         V)      ''fo      " 

«/ 

dp       ^^"dx 

\[^2      ^0)q^.2  I  U2      ^0)   a^^ö,,^  J 

d/ 

dt              bf 

[i^.-^.)^Iyi..-.o)  IX.] 

8/ 
dp 

r,       ^^ 
"Izo  ey  - 

[i^^-^o),:x^^ir.-y4^h 

dt 

0/ 

"-  By  + 

h-*o),:j;+(.3-.o);X 

0/ 

dp 

wo  karzehalber 

/  = 

sX    e^o      1   sx   Y 

-   dx^^      d,.„*         \  dx^dy^  j 

geschrieben  worden  ist.^ 

Eine  andere  Art  von  kritischer  Kurve  wird  erhalten,  falls  die  Zustände, 
wo  zwei  kritische  Punkte  einander  begegnen  und  also  zwei  Binodalkurven  ver- 
schmelzen oder  eine  Binodalkurve  verschwindet,  zusammen  dargestellt  werden, 
wie  ohne  weiteres  eingesehen  werden  kann:  ein  weiteres  Eingehen  auf  diese  Ver- 
hältnisse würde  uns  jedoch  zu  weit  führen,  und  wir  verweisen  auf  die  zitierte 
Abhandlung  von  Schreinemakers. 

Löslichkeitsverminderung.^ 

Wir  wollen  hier  noch  einiger  speziellen  Grenzfälle  Erwähnung  tun,  für 
welche  man  versucht  hat,  einfache  Gesetze  aufzustellen. 

Es  seien  zwei  Flüssigkeiten  a  und  d  gegeben,  welche  sich  nur  wenig  lösen, 


^  F.  A.  H.  Schreinemakers  (Arch.  N6erl  (2)  6.  p.  182.  1901)  hat  eine  allgemeinere 
und  mathematisch  elegantere  Methode  angewandt.  —  ^  W.  Nernst,  Z.  Physik.  Chem.  6. 
p.  16.  1890. 


et  werda  tmt  diilte  Substanz  c  hmy.iigefCkgt,  welche  sich  nur  in  «,  atk 
■nVich  in  Ä  auflfiät  Nünmt  man  an,  tbB  der  Dampfdruck  der  Seist» f 
r€ii  diese  Aullosung  nadi  der  einfachen   Formel  für  verda&nle  l/lmufHi 


te,  da  Vj  gleich  Null  i«t. 


[toindetl  wirdt    ifo  miiö  dadurch  die   KonzentTation   von    a  in   ^^    eatsprcriiea^ 
m   HENRYschcn   GcseUc»  in  denuielben  Verhältnisse  abnehtnen,    d,  k  die  <la 
•len  FlUsäigkeit  rugeftlgte  Substanz  vermin  den  die  LösIicJiikeit   der  ersten  m  äs 
«^weiten  Flüssigkeit  proportional  der  gelösten  Molekülzahl, 

DaJ  diö  Er^bnisse  der  diesbezügUclien  Experimente  our  in  roher  Ad- 
naherung  mit  die^m  Gesetze  übereinstimmen,  kann  üjis  Dach  friiheren  Atirfuii- 
Hingen  (p.  225)  nicht  wundem:  es  kann  naadich  die  tatsachliche  Dnlckve^mnd^ 
rung  erheblich  von  der  oben  angenomnienen  abweichen,  am  so  mehr,  je 
größer    der    Wert    de»    vemachUlSKigten  Gliedes    in    der    genauen   Gleichno^  ^ 

ZT  ^ 

Verteilung  einer  gelösten  Substanz  sswischen  insrei  ineinandar 
wenig  löslichen  Flüssigkeiten.^ 

Für  diesen  Fall  leitet  man  das  einfache  GesetsE  ab>  dai  die  Konzei« 
trationen  der  gelösten  Substanz  in  den  beiden  Flüssigkeiten  einander 
proportional  sind.  Dieses  Gesetz  folgt  unmittelbar  aus  der  Überlegung,  dll 
diese  beiden  Konzentrationen  entsprechend  dem  HfiKRYSchen  Gesetze  bei  ver- 
dünnten Lösungen  der  Konzentration  in  der  Dampfphase  proportional  se» 
müssen;  etwaige  Abweichungen  von  dem  Gesetze  können  wieder  auf  den  Eid* 
fluß  der  tatsächlich  beistehenden  geffenseitigen  Lösung  der  beiden  FlüssigkeiteiL 
oder  in  speziellen  Fällen  auf  andere  Ursachen  zurückgeführt  werden. 

Vier  Pha49en. 

Das  Flüssigkeitsblatt  der  f- Fläche  kann  eine  noch  verwickeitere  Gestalt 
mit  mehr  als  einer  Falte  aufweisen,  so  daß  drei  Flüssigkeiten  miteinander 
koexistieren  können:  bei  geeignetem  Drucke  ist  dann  ein  Gleichgewicht  zwischen 
vier  Phasen,  drei  Flüssigkeiten  und  dem  Dampfe  mögUch. 

Bei  niedrigem  Drucke  ist  das  Dampfblatt  niedriger  als  das  Flüssigkeitsblatt 
und  sind  nur  Dampfphasen  zu  realisieren:  wird  der  Druck  allmählich  erhöht,  so 
fängt  die  Durchschneidung  der  beiden  Blätter  an  und  der  Flüssigkeitszweig  der 
Dampfflüssigkeitskurve  und  die  Flüssigkeitskurven  können  einander  treffen:  in 
der  Figur  98  ist  angenommen  worden,  daß  alle  drei  Flüssigkeitskurven  durch- 
schnitten werden;  es  gibt  dann  drei  Dreiphasengleichgewichte,  ^0^1  ^2»  'b'i'a  "°^ 
j^^jjg»  ^"^  sechs  Zweiphasengleichgewichte.  Durch  weitere  Erhöhung  des  Druckes 
schrumpft  das  Dampfgebiet  zusammen  und  in  dem  Momente  des  Verschwindens 
findet  sich  das  Vierpliaisengleichgewicht  vor  [aa^a^a^,  Figur  99).  Wenn  man  die 
Dnickänderung  bei  anderer  Temperatur  vornimmt,  so  können  sich  die  Erschei- 
nungen modifizieren:  es  könnte  z.B.  die  Durchschneidung  mit  einer  der  Flüssigkeits- 
kurven aufhören,  ehe  der  Vierphasendruck  erreicht  ist,  indem  eine  kritische  Be- 
rührung zwischen  Flüssigkeitskurve   und   dem   FUissigkeitszweige  der  Dampfliüssig- 

1  M.  Berthelot  &  E.  Jingfleiscü,  Ann.  Chini.   Phys.  (4)  26.  p.  417.   1872. 


Vier  Phasen. 


233 


keitskurve  stattfindet.  Bei  einer  bestimmten  Temperatur  könnte  diese  Berührung 
gerade  im  Momente  des  Verschwindens  des  Dampfgebietes  stattfinden:  es  würden 
dann    in    der  Figur  99    beispielsweise    die    zwei   flüssigen   Phasen   a  und  a^  zu- 


^     a 


Figur  98. 


Figur  99. 


sammenfallen ;  nimmt  man  nun  an,  daß  der  Dampfpunkt  a^  während  der  gegenseitigen 
Annäherung  dieser  beiden  flüssigen  Phasen  fortwährend  bis  auf  den  letzten 
Moment  im  innem  des  Dreieckes  aa^a^^  liegen  bleibt,  so  würde  derselbe  im 
Augenblicke  des  Verschwindens  auf  die  gerade  Linie  ö^öj  fallen  und  es  würde  daher 
dort  ein  Maximumdampfdruck  zum 
Vorschein  kommen  (p.  227).  Zu  dieser 
Annahme  hat  man  aber  kein  Recht, 
wie  wir  bei  der  Betrachtung  der  ana- 
logen Erscheinungen  bei  binären  Ge- 
mischen ausführlich  dargetan  haben 
(p.  170^;  es  wird  daher  hier,  wie 
dort,  gewöhnlich  das  Maximum  schon 
eher  zum  Vorschein  kommen  und 
der  Dampfpunkt  a^  kommt  in  dem 
Momente  außerhalb  des  Dreieckes 
aa^a^^  zu  liegen  (Figur  100). 

Schließlich  wollen  wir  darauf 
hinweisen,  daß  eine  kritische  Tempe- 
ratur sowohl  bei  Erniedrigung  wie 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  auf- 
treten kann,  gerade  wie  bei  binären 
Gemischen. 


Figur  100. 


Für  das  Vierphasengleichgewicht  gilt  die  Gleichung 


dt 


H 


W 


wo  V,  W  und  H  die  Volum-,  Wärme-  und  Entropieänderungen  darstellen,  welche 
bei  der  Umsetzung  des  Systems  stattfinden:  diese  Gleichung  braucht  nicht  speziell 
bewiesen  zu  werden,  da  sie  ja  aus  allgemeinen  thermodynamischen  Gesetzen 
hervorgeht.  Die  entsprechende  Vierphasenkurve  im  /,  /-Diagramm  ist  der  Drei- 
phasenkurve für  binäre  Gemische  analog. 

Endlich    fügen   wir    noch  die  Bemerkung  hinzu,    daß   die  koexistierenden 


kiaigkeiteti  nicht  immer  bei  niedrigt^r  Temperatur  verschmnndea  und  b^efia 
1  in  das  krilisohc  Gebiet  der  Dampfphase  besteheo  bletbeti :  auf  die  sich  h£& 
^ebeiiden  EncUeinungcn  gehen   wir  aber  nicht  ein. 

Destillation  fod  ternären  Gemischen. 

Es  muß,  wie  vorher,  zwischen  DestiUaüon  bei  konstantem  I>ruckc  und  bd 
«stanter  Temperatur  untcractüeden  werden,  und  es  fragt  sich^  wie  m  beiäes 
len  der  Gehalt  und  die  Menge  eines  siedenden  Gemisches  bei  der  De^tBlräi 
ii  ilndem.  Wir  nehmen  zunächst  an,  daß  der  Dampf  ohne  ROckkondatalls 
geführt  wird,  da  nur  in  diesem  Falle,  wie  sich  früh^  ergab,  der  Destillatkmk 
MeU  mathemalisch  formuliert  werden  kann. 

Es  «ei  wieder  der  Gebalt  der  Flüssigkeit  durch  *^"|,i'i  dargesteQt:  der  wA 
s  derselben  entwickelnde  Dampf  hat  dann  fortwahrend  öic  Zusammmaoamg 
r  koexistierenden  Phase  ^^^y^-  Nimmt  die  Masse  m  der  Flüssigk^l  idt  im 
*,  so  ist  offenbar: 

x,,dm  =  d[mx^)  =  x^dm  +  mäx^      und      V^dm  =  dTwi  rj  =  Xi^^  +  rndy^ 

oder  anders  geschrieben: 

dm  dx^  dfi 

, , ^= i — —    ^^  , — ^^ — i _     * 

Die  Lösung  dieser  Differentialgleichung  ist  nur  möglich,  falls  die  Größen  x^  tird 

^j  in  Xj   und  y^  ausgedrückt  werden  können:  dieses  i.st  der  Fall,   wenn  der  Daiopf 

als   verdünntes  Gas    betrachtet   werden   darf  und   die   Destillation   bei  konstanier 

Temperatur  geführt  wird  (p.  122\  aber  der  einzige  FaU,  wo  die  Integration  -mA- 

dl  ausgeführt  werden  kann,  ist  der,  wo  die  Funktionen  -^-^-   und    -^^     ah 

Konstanten  betrachtet  werden  dürfen,  also  bei  solchen  Gemischen,  deren  Gienf- 
künden  Gerade  sind  fp.  223). 

ijas  iLigebnis  der  Iniegration  der  obigen  Gleichung  zwischen  äjc^  und  dy^ 
ist  dann  folgendes: 

Destillationskurven  und  Kondensationskurven. 

Diese  Gleichung  ist  offenbar  diejenige  einer  Gruppe  von  Kurven  in  der 
»rv-Rbene.  Die  Bedeutung  derartiger  Kurven  läBt  sich  aus  der  allgemeinen 
(obigen  Differentialgleichung  ersehen:  dieselben  haben  nämlich  in  jedem  ihrer 
Punkte  die  Richtung  der  von  der  flüssigen  nach  der  mit  ihr  koexistierenden 
dampfförmigen  Phase  gezogenen  Geraden;  denkt  man  sich  durch  einen  Punkt 
dieser  Kurve  den  Flüssigkeitsast  der  zu  der  gewülilten  Temperatur  und  zu  dem 
gegebenen  Drucke  zugehörigen  Grenzkurve  gezogen  und  dann  den  entsprechen- 
den Dampfast  der  Figur  zugefügt,  so  wird  die  im  bestimmten  Punkte  an  die 
Kurve  angelegte  Tangente  den  Dampfzweig  der  Grenzkurve  in  dem  Punkte  des 
koexistierenden  Dampfes  durchsclineiden.  Bei  der  Destillation  wird  die  Flüssig- 
keit im  Siedegefaß  die  Zustünde  auf  einer  soh^hen  Kurve  kontinuierlich  durch- 
laufen; man  kann  sie  deshalb  nach  Schkeinkmakkrs  Destillationskurven 
nennen. 

Ist  die  Gleirlumo;  dirsrr  Kurve  in  einem  speziellen  Falle  einmal  gefunden, 
so  kann  man  sich  auch  die  Integration  der  Differentialgleichung  zwischen  m  und 
x^   oder   Vj    aus«,^efülirt  denken.      Die  Beziehung  zwischen  den  allmählichen  Ände- 

*  J.  D.  VAM  DER  Waals,  Kod.  Ak.  V.  Wet.  Amst.  Juni   1902.  p.  228. 


Verlauf  einer  Destillation. 
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ningen  des  Druckes  bei  einer  isothermen  Destillation  oder  den  Temperaturände- 
rungen, falls  der  Druck  konstant  erhalten  wird,  ergibt  sich  aus  den  allgemeinen 
Differentialgleichungen  zwischen  />,  x^  und  y^  oder  /,  x^  und  y^  Wir  wollen 
noch  darauf  hinweisen,  daß  die  analogen  Kurven  für  die  Dampfphasen  in  ähnlicher 
Weise  hergeleitet  werden  können:  dieselben  könnten  Kondensationskurven 
genannt  werden  und  geben  die  Änderungen  an,  welche  ein  Dampfgemisch  bei  einer 
allmählichen  Kondensation  der  in  jedem  Momente  koexistierenden  Flüssigkeit 
durchlaufen  würde. 

Die  Figuren  loi  bis  104  mögen  in  einigen  speziellen  Fällen  von  dem  Ver- 
laufe der  Destillationskurven  bei  konstanter  Temperatur  eine  Vorstellung  geben; 
die  erste  bezieht  sich  auf  den  einfachsten  Fall,  wo  kein  Maximum  vorkommt: 
der  allgemeine  Charakter  der  Kurven  in  diesem  Falle  kann  also,  wo  nötig,  mittels 
der  jobigen  in  einem  speziellen  Falle  gültigen  Gleichungen  studiert  werden. 

Die  weiteren  Figuren  beziehen  sich  auf  Fälle  mit  einem  Maximum.  Die 
Figuren  10 1  bis  104  sollen  zusammen  mit  den  entsprechenden,  die  Grenzkurven 
darstellenden  Figuren  82,  83,  84  und  86  studiert  werden;  behält  man  dann 
jedesmal  die  Lage  und  Richtung  der  geraden  Verbindungslinien  auf  den  Grenz- 
kurven im  Auge,  so  wird  das  Aussehen  der  Destillationskurven  auch  ohne  Mühe 
verstanden  werden. 

Verlauf  einer  Destillation. 

Aus  den  Figuren  kann  nun  unmittelbar  der  Verlauf  einer  Destillation  ohne 
Rückkondensation,  namentlich  einer  isothermen  Destillation,  auf  welche  sich 
die  Figuren  beziehen,  abgelesen  werden.  Betrachten  wir  beispielsweise  die 
Figur  loi:  alle  Kurven  fangen  hier  in  einer  Ecke  des  Dreieckes  an  und  enden 
in  einer   anderen  Ecke.     Der  Gehalt  des  flüssigen  Gemisches  im  Gefäß  bewegt 


Figur  loi. 


Figur  102. 


sich  während  der  isothermen  Destillation  immer  nach  Punkten  von  niedrigerem 
Drucke  oder,  wie  man  es  auch  ausdrücken  kann,  von  dem  Gehalte  des  koexistierenden 
Dampfe  hinweg.  Der  letzte  Tropfen  des  Gemisches  muß  also  in  diesem  Falle  aus  der 
Substanz  a  bestehen,  welches  auch  die  ursprüngliche  Zusammensetzung  gewesen 
sein  mag.  Fügt  man  also  eine  noch  so  kleine  Menge  einer  dritten  Substanz  von 
niedrigem  Dampfdrucke,  d.  h.  von  höherem  Siedepunkte,  einem  binären  Gemische 
zu,  so  wird  sich  der  Rückstand  bei  der  isothermen  Destillation  allmählich  in  seiner 
Zusammensetzung  dieser  reinen  Substanz  annähern. 


^ 


DC.    (kmiidie  voa  ilp 


W&s  den  Rückstand  !uit>etriirt,  lo  unterscheidet  sich  der  in  de^r  i^  t'; 
«gCftellte  Fall  nicht  von  drm  vongen:  in  der  Figur  lOl  dag^^en  hAn|^^ 
miei  der  ikh  der  Rüclcst^nd  nähert,  g^nz  von  der  uTBprtlii^flicheii  Züssmmm^ 
tung  ab,  wk  die  Kurven  unmittelbar  seit  erkennen  gebe».  Es  gibt  hKf  Mi 
nre  e  M^x.,  wrkhe  du  Dreieck  iii  zwei  p^esonderte  Hälfteci  feilt:  diese  £«fi 
rbitidet  das  Maximum  auf  der  a^ Achse  mit  der  AOchtigsteKi  Kampooente.  h 
m  Falle  der  Figur  104  besteht  eine  noch  grfiÜere  Mannigfaltigkeit 

Dieselben    Figuren    können    auch    zur    Erläuterung     der    I>estiDatioii  \ä 
mbchcn  mit  einem   Minimum   des   Dampfdruckes   dienen:    man    hat  sich  m 


b   0 


Figur  105. 


Flgw  ID4. 


difl  Damp&ftte  und  Flüssigkeitsastc  der  Grenikurven  verw-echselt  und  di? 
Deatillationskurven  dementsprechend  in  umgekehrter  Richtung  durchJaufen  ru 
denken,  liegt  also  z,  B.  ein  Minimumdampfdruck  in  der  Mitte  des  Dreieckes» 
wie  in  der  Figur  104»  so  wird  sich  der  Rückstand  bei  der  isothermen  De^tÜlatic^ 
diesem  Minimumgemische  annähern  müssen,  welche  ursprüngliche  Zusammen* 
Setzung  auch  immer  das  temäre  Gemisch  gehabt  haben  möge. 

Da  der  Verlauf  der  Grenzkurven  sich  bisweilen  erheblich  mit  der  Tempe- 
ratur ändert,  so  wird  das  auch  für  die  Destillationskurven  gelten,  und  die 
Destillation  wird  sich  daher  auch  anders  gestalten,  je  nachdem  die  Temperatur 
verschieden  gewählt  wird. 


Destillation  bei  konstantem  Drucke. 

Die  Destillation  bei  konstantem  Drucke  kann  in  analoger  Weise  studiert 
werden:  man  braucht  hierzu  die  Figuren,  welche  die  Destillationskurven  bei  kon- 
stantem Drucke  enthalten:  der  allgemeine  Charakter  derselben,  wenigstens  bei 
nicht  zu  hohem  Drucke,  ist  demjenigen  der  isothermen  Figuren  sehr  ähnlich  und 
man  kann  also  von  denselben  Figuren  Gebrauch  machen;  die  Destillations- 
kurven werden  in  diesem  Falle  im  Sinne  einer  steigenden  Temperatur  durch- 
laufen. Einem  maximalen  Dampfdrucke  entspricht  ein  minimaler  Siedepunkt  und 
umgekehrt.  Diese  Andeutungen  mögen  genügen,  um  die  Herleitung  des  Destil- 
lationsvorganges in  den  verschiedenen  Fällen  zu  ermöglichen. 

henden  Dampf  anbetrifft,   ist   derselbe   in  jedem  Momente 

«rkeit     im    Gleichgewicht     und     durchläuft    während 

ationskurve.    Die  Zusanmiensetzung   des   Destillats 
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hängt  natürlich  von  den  Umständen  ab  und  kann,  wo  nötig,  in  jedem  bestimmten 
Falle  aus  der  Menge  und  dem  Gehalte  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  und  den 
nämlichen  Größen  für  den  Rückstand  hergeleitet  werden. 

Destillation  heterogener  Oemisohe. 

Bei  Gemischen,  welche  sich  in  zwei  Flüssigkeiten  spalten  kOnnen,  kann 
die  Destillationskurve  die  konnodale  Kurve  der  Flüssigkeitsgrenzkurve  treffen:  in 
diesem  Momente  muß  sich  der  Rückstand  in  zwei  Schichten  zu  spalten  anfangen, 
und  es  werden  dann  Zustände  des  Dreiphasengleichgewichtes  durchlaufen;  es 
hängt  dann  aber  von  den  Umständen  ab,  was  bei  fortgesetzter  Destillation  mit  dem 
Rückstande  geschehen  wird:  trifft  die  Destillationskurve  die  konnodale  Kurve  in 
einem  Punkte,  der  den  kritischen  Punkten  derselben  nicht  zu  nahe  liegt,  so  muß 
der  Abführung  des  Dampfes  zufolge  die  neugebildete  Schicht  allmählich  zunehmen 
und  die  ursprüngliche  Schicht  verschwinden,  bis  schließlich  der  Rückstand  wieder 
homogen  ist;  während  dieser  Periode  ist  der  sich  bildende  Dampf  natürlich  mit 
den  beiden  Flüssigkeiten  in  Gleichgewicht,  und  sobald  die  eine  Schicht  ver- 
schwunden ist,   ist  der  Dampf  wieder  mit  der  übrigbleibenden  in  Gleichgewicht 

Auf  die  Betrachtung  weiterer  Fälle  wollen  wir  verzichten :  es  sei  nur  noch 
bemerkt,  daß  sich  die  drei  Phasen  bei  der  isothermen  Destillation  immer  nach 
Punkten  von  niedrigem  Drucke  bewegen  müssen  und  deshalb,  z.  B.  falls  es  unter 
den  Dreiphasengleichgewichten  eines  von  minimalem  Druck  gibt,  sie  sich  diesem 
Minimum  nähern  müssen. 

Spaltung  von  temären  Gtomisohen  durch  Destillation. 

Betrachten  wir  noch  einmal  die  Destillation  bei  konstantem  Drucke  und 
fragen  wir,  was  der  Einfluß  einer  Rückkondensation  im  Destillationsrohre  sein  wird. 
£s  findet  sich  zunächst  nirgends  ein  Maximum  oder  Minimum  vor,  wie  in  der 
Figur  loi.  Aus  unseren  ausführlichen,  auf  binäre  Gemische  sich  beziehenden 
Betrachtungen  geht  hervor,  daß  infolge  der  teilweisen  Kondensation  im  Rohre  der 
übergehende  Dampf  in  seiner  Zusammensetzung  der  flüchtigsten  Komponente  rnäher 
liegt  als  der  Dampf  über  der  Flüssigkeit.  Der  Dampf  durchläuft  nämlich 
beim  Aufsteigen  eine  Reihe  von  Zuständen,  welche  annäherungsweise  mit  den 
Punkten  der  oben  (p.  235)  erwähnten  Kondensationskurve  übereinstimmen.  Es 
werden  nun  aber  die  von  der  siedenden  Flüssigkeit  durchlaufenen 
Zustände  nicht  mehr  durch  die  Destillationskurven  dargestellt:^ 
durch  die  Abfuhr  eines  an  der  Substanz  c  relativ  reichen  Gemisches  bewegt  sich  die  Zu- 
sammensetzung des  Rückstandes  allmählich  nach  anderen  Destillationskurven,  welche 
der  a  ^-Achse  immer  näher  kommen.  In  einem  idealen  Falle  könnte  die  Kompo- 
nente c  in  reinem  Zustande  abgeführt  werden,  bis  dieselbe  ganz  aus  der  Flüssigkeit 
verschwunden  ist;  das  Thermometer  am  oberen  Ende  des  Rohres  würde  dabei  fort- 
während den  Siedepunkt  dieser  Komponente  angeben.  Bei  dieser  Destillation 
bleibt  das  Verhältnis  der  beiden  übrigen  Komponenten  a  und  ä  im  siedenden 
Gemische  unverändert,  und  dasselbe  durchläuft  also  eine  Reihe  von  Zuständen, 
welche  in  der  Figur  auf  einer  geraden  Linie  liegen,  welche  den  Punkt  c  mit 
dem  das  ursprüngliche  Gemisch  bezeichnenden  Punkte  verbindet.  Im  Augenblicke, 
wo  die  Substanz  c  völlig  abdestilliert  ist,  ist  ein  binäres  Gemisch  entsprechend 
einem  Punkte  auf  der  0^- Achse  übrig  geblieben;  es  fängt  daher  die  zweite 
Komponente  zu  destillieren  an  und  das  Thermometer  beginnt  ihren  Siedepunkt 
anzuzeigen,  bis  dieselbe  ganz  abdestilliert  ist  und  nur  noch  die  erste  Substanz  a 
zurückgeblieben  ist. 


^  Dies  ist  von  W.  Ostwald  (Theor.  Chemie  II,  2.  p.  993)  übersehen  worden:  daraus 
ist  z.  B.  der  Fehlschluß  entstanden,  daß  die  Linie  cM  in  der  Figur  103  notwendig  eine  Gerade 
sein  muß.     F.  A.  H.  Schreinemakers,  Z.  Physik.  Chcm.  43.  p.  671.  1903. 


tX.    H^fiilidi«  Voll  drd  StibmnzMi. 

neoreüsch  ist  dho  die  volbOiidige    Spaltung    eines    terBären    G^ausdici 
te  Maximum  oder  Mininium  durch  DcstilJation  möglich:   praktisch  bt  oaludöd 
.    oben   bcachricbenc   ideale   Destitlatioiisvorgaiig   nicht    zu    verwirklichea,  ikr 
nn    di©  Siedepunkte    der  Kompouentco    gchr   verschieden    sind    und  cm  «trit- 
CS  Destülationsrohr  vcni*«ndci  wird,  wird  auch  die  Annäherung  an  denselA» 
\   lehr  groitt  asto    können    und  wird  sich   die  Deütüladon    in    der  em^dia 
pi^tisch    anwenden    la3sen.      In    anderen    Fällen     kann     man    sich  d& 
„e  der  FrJÜ£.liouieruiig  bedienen,  gerade  wie  bei  biliaren   GemischetL^ 
Ahnliclie  Betrachtungen  über  den  Ein  flu  Ö  der  Kondensation  im  Destiüaikffli- 
■c    tttsscn    «kh    auf  Fälle    mit    ma^malen   oder  minimalen    Siedepunkteo  äo* 
tden;  wir  wollen  nur   letzteren  Fall  in»  Auge  ^sen.      I>ie   BitinimumgemiKk 
in   nur  wieder  als  additionelle  einheitliche  Substanzen  aufgefaBt  ru  fl^rdca* 
«-1    enHeren  Falle    folgt  der  Dampf  in   seiner  Zusammensetz^tiog  beim  Ani- 
sen  so  ungefähr    dem  Laufe    einer  Kondensationskurve   und    bewegt  sich  wf 
Substanz    oder   das   Gemisch   vom    niedrigsten   Siedepunkte    zu:    im   ideaka 
5  destilliert  dieselbe  oder  dasselbe  ab*     Alles  übrige  fließt  in   das  SiedqdU 
jnick  und  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  durchläuft  demzufolge  cme  Ge- 
sLde,  welche  die  Zusammensetzung  des  ursprünglichen  Gemisches   niit  derjenigai 
Jer  ühe*rdeiitil herenden   Substanz  verbindet      Dieselbe  schneidet    im   allgemidocii 
^e  der  Achsen,  und  c^  bleibt  dann  weder  ein  binäres  Gemisch  im  Gefää  Vib^ 
l  die   destillierende  Substanz   nicht  eine   der  drei  Komponenten,    soudern  m 
lire«  oder  tcrntres   Minimumgemisch,   so   kann   in   einem  speziellen  Falk  «Üf 
sf^e  fkuch  eine  der  Ecken  des  Dreieckes  gehen  und  es  wird   dann  tler  Eück* 
ind  am  der  besiiflghchen  reinen  Kömj>onente  bestehen. 

Anwendung  für  die  Spaltung  binärer  Gemische.' 

Man   hat   diese  Eigenschaften   von   temären  Gemischen   verwendet,   um  io 
iptDuderen  FlUen  aus  einem  binären  Gemische  eine  Komponente   durch  Desül- 

fiten  abzuscj Heiden.  Betiadilen  wir  bebpielsweiÄc  ein  Gemisch  von  Äthylalkohol 
und  Wasser:  wir  wissen,  daß  sich  daraus  der  Alkohol  durch  Destillation  nicht 
gewinnen  läßt,  weil  die  Differenz  der  Siedepunkte  von  Minimumgemisch  und 
von  Alkohol  selbst  zu  klein  ist:  die  Destillation  ergibt  nur  höchstens  Wasser 
und  das  Minimumgemisch.  Fügt  man  nun  aber  letzterem  Gemische  etwas  Benzol 
hinzu,  welche  Substanz  sowohl  mit  Alkohol  wie  mit  Wasser  ein  Minimumgemisch 
und  mit  beiden  zusammen  ein  temäres  Minimumgemisch  bildet,  so  kann  das 
Wasser  aus  dem  Gemische  herausdestilliert  werden.  Das  ternäre  Gemisch  hat 
den  niedrigsten  Siedepunkt  und  destilliert  also  zuerst  ab:  hat  nun  das  ursprüng- 
liche Gemisch  die  richtige  Zusammensetzung,  d.  h.  ist  die  richtige  Menge  von 
Benzol  zugefügt  worden  und  liegt  der  zugehörige  Punkt  für  dasselbe  auf  der  Geraden, 
welche  das  Minimumgemisch  mit  dem  Alkohol  verbindet,  so  wird  der  Alkohol 
in  reinem  Zustande  im  Gefäße  zurückbleiben.  Diese  Möglichkeit  hängt  davon 
ab,  daß  die  beiden  Siedepunkte  jetzt  viel  weiter  auseinander  liegen;  in  der 
Praxis  ist  der  Vorgang  wieder  nicht  ganz  so  scharf,  wie  wir  denselben  be- 
schrieben haben,  und  muß  man  also  die  dritte  Substanz  in  etwas  anderer  Menge 
zufügen,  damit  der  P>rolg  der  Destillation  mögUchst  günstig  und  alles  Wasser 
entfernt  wird;  für  die  Details  vergleiche  man  die  Arbeit  von  YoxiNG.  Auf  andere 
Fälle,  z.  B.  wo  sich  nur  Minima  auf  den  Achsen  und  nicht  im  Dreiecke  selbst 
vorfinden,  gehen  wir  nicht  ein,  da  die  Behandlung  sich  nicht  wesentlich  von 
der  obigen    unterscheidet. 

1  S.  YüiNG,  Fractional  Distillalion,  Macmillan.    1903.   p.  128  ff.,    193  ff. —  ^  S.  YouNO, 
Kraclional    Distillation,   Macmillan.    IO03.   p.  231  ff. 
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Homogene  Kurven  18,  206. 

Homogene  Zustände  94  ff.;  temärer  Gemische  206. 

Isobutylalkohol  und  Wasser  161. 
Isothermen,    einheitliche   55;    metastabile    71; 
praktische  53,  55—57;  theoretische  53,  54. 
Isothermenbestimmungen  2  ff. 

Kapillarität  67,   117. 

Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole  180—181. 
Kohlendioxyd  und  Äthan  iii,   113,   135. 
Kohlendioxyd    und    Chormethyl    63,    80,    97, 

105,   106,  108. 
Kohlendioxyd  und  Luft  81. 
Kohlendioxyd  und  Sauerstoff  108. 
Kohlendioxyd  und  Schwefeldioxyd  78,  10 1,  102. 
Kohlendioxyd  und  Stickstoff  102.  136. 
Kohlendioxyd  und  Stickstoffoxydul  102. 
Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  103,   108. 
Kompressionsmethode  2  ff. ;  bei  zwei  flüssigen 

Schichten  15. 
Kondensationskurve  92 ;  bei  temären  Gemischen 

235- 
Kondensationspunkte  6,  21. 
Konnodale  Kurve  35,  68  ff. 
Konowalows  Gesetze  51,  66,  145,  149,  218. 
Kontinuitätsprinzip  24;  bei  temären  Gemischen 

206. 
Kritische  Erscheinungen  59  ff.,  71  ff.;  zwischen 

zwei  Flüssigkeiten    149;    bei  temären   Gre- 

mischen  216. 
Kritische  Kurve   79 ,   87  ff. ;    bei  temären  Ge- 
mischen 216 — 217,  220 — 222. 
Kritischer  Punkt,   erster  und   zweiter  59,  61; 

einheitlicher  75,  76,   108,   126,  224. 
Kritischer  Trennungspunkt,  oberer  und  unterer 

153,  160  ff.,  169— 171. 

Löslichkeit  von  Flüssigkeiten,  Einfluß  des 
Druckes  149,  156;  Einfluß  der  Temperatur 
152,  157,  181;  bei  homologen  Reihen  180; 
Ursachen  der  teilweisen  178. 

Löslichkeitsverminderung  zweier  Flüssigkeiten 
durch  dritte  Substanz  213. 

Lösung  von  festen  Stoffen  in  Dämpfen  184. 

Lösungen,  verdünnte  47,  144. 

Lösungen  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  67,  82; 
in  Lösungen  226. 

Lösungen,  Gesetz  der  Partialdracke  bei  143.       1 

Lösongswärme  zweier  Phasen  ineinander  (w^^)   ! 

40,  4«»  135»  138.  I 

Luft  und  Äthyläther  loi.  ' 

Luft  und  Kohlendioxyd  81. 
Luft  und  Schwefelkohlenstoff  10 1. 
Luft  und  Wasserstoff  10 1. 

Ilazimum-Dampfdrack  51,  65,  77,  83,  iioff., 
"3,    153»    155»    ^H    166,    167,    170;   bei 
temären   Gremischen   218 — 219,    221,   229,    I 
230»  233.  235,  236,  238.  i 

tlaximum-Kurve  84,  85,  88,  164;  bei  temären    1 
Gemischen  230.  , 

ilazhnum- Siedepunkt,  Destillation  von  Ge- 
mischen mit  einem  192. 

tlaximum- Druck  für  bestimmtes  Gemisch  75, 
77—80. 


Maximum  im  kritischen  Druck  80,    173,    175. 
Maximum    in    der   kritischen   Temperatur    90, 

116,  117. 
Methyläther  und  Salzsäure  90,  116. 
Methylalkohol  und  Äthan  173,   181. 
Methylalkohol  und  Propan   159,  165. 
Methylalkoholund  Hexan  153, 154, 159, 160, 179. 
Minimum-Dampfdrack  5 1 ,  65, 90, 1 1  o  ff.,  1 1 3, 1 1 6. 
Minimum-Kurve  91. 
Minimum-Siedepimkt,  Destillation  v.  Gremischen 

mit  einem  192. 
Minimum    in    der   kritischen    Temperatur   83, 

HO  ff.;  bei  temären  Gremischen  220, 22 1,224. 
Mischungswärme  127,  136. 
MitftLhrungsmethode  12. 
Molekulargewicht,    Änderung    des    44;    siehe 

Assoziation. 
Molekularvolum  95 — 98,  iii. 

Pawlewskis  Gesetz  84,   126. 
Phenol  und  Wasser  153,   159,  160,  167. 
Propan  und  Methylalkohol  159,   165. 
Propylalkohol  und  Wasser  78,  115,   180. 

Retrograde  Kondensation  der  ersten  Art  60, 
63;  der  zweiten  Art  64,  83;  bei  temären 
Gremischen  217,  220,  221. 

Rührer,  Elektromagnetischer  5. 

Salzsäure  und  Äthan  90,   102,   112. 
Salzsäure  und  Methyläther  90,   116. 
Sauerstoff  und  Kohlendioxyd   108. 
Schwefeldioxyd  und  Chlormethyl  114. 
Schwefeldioxyd  und  Kohlendioxyd  78,  loi,  102. 
Schwefelkohlenstoff  und  Wasserstoff  10 1. 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohole  180. 
Schwefelkohlenstoff  und  Luft  loi. 
Schwerkraft,  Einfluß  der,  auf  ein  binäres  Ge- 
misch,   speziell   im    kritischen    Gebiet    63, 

71—74. 
Sieden  189  ff. 
Siedepunktsbestimmung  9;    bei  zwei  flüssigen 

Schichten  13. 
Siedepunktskurve  62,   190  ff. 
Spezifische  Wärme   140,   141. 
Spinodale  Kurve  36,  69. 
Statische  Methoden  7  ff. 
Stickstoff  und  Kohlendioxyd  102,   136. 
Stickstoffoxydul  und  Äthan  83,   iii,   113. 
Substitutionskurven  73,  iio. 

Tabellen  (Literatur)  16,  48,  94,  106,  128,  133, 
134,  142,  143,  181,  183,  305;  (Dampf- 
dmcke)  129 — 133;  (Volumänderung  und 
Wärmetönung  bei  der  Vermischung)  142; 
(Heterogene  Gemische)  182 — 183;  (Theorie 
der  Destillation)  205. 

Temperatur -Zusammensetzung -Diagramm  92, 
190  ff.,  194,  197;  bei  heterogenen  Ge- 
mischen 167. 

Temäre  Gemische  205  ff. 

Thermische  Größen  134  ff. 

Thermodynamisches  Potential  26;  Kurven  29, 
210 — 215;  Fläche  31;  bei  temären  Ge- 
mischen 209,  216  ff.;  Berechnung  aus 
homogenen  Beobachtungen  30,  43,  109, 
118,  210. 
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Sacfcragi^^ter* 


Tli«rmodrP^iiu»cbe  Theorie  itW^i   fbr   temirf 
GdZLijcbe  soS^ 

Trenoiingspuiikt,  deh«  kdtücher, 
Triäthylanjin  und  Wasse^^   I55,   %%%  163,   ijl, 

Ubereinttimm«zide    Zustindc     107^—109;    bei 
beterogeDCD  Gemtacheii  i6j, 

VerdäiBpfungsiiiärme    12  7,    134^    t^^. 

Verdünnte  Lounge  q  4^^  144, 

VerdttimiDgEiraiTne  139. 

VerteÜQDgsgesetz  J32. 

VersÖgemiigseTschciaiiiigeia  5»  &i. 

Vier  Pbaseo  aji. 

VoJumändfriing  bei  Vermiichtuig  von  Flussig« 

keiten  4,  141  — 143^  156^  159;  Gasen  4,  lOi, 
Volumkotistante  95 — 98,    tti. 
Volum-Zu^Tnmenseü^ag'DtAi^Eniii   11,   4Sff., 

S;»  60,  64,  &g«  74,  86,  gi ;  filr  betetogene 

Geroiscbe   H^lf. 

Wasser  und  Ätbylitber   15&,  161,  173. 
Wsjs^r  und  ButylaJkohol  (ickiuidArer)   16^4 
Walser  und  DÜtbyluiiui   163. 


Wattier  und  Hetium  6^ 
I    Wmmt  und  JsobutyJalkobol    i6l. 
I    WasBCf  und  PbeDol    153.  159,  I60.  1 

I    Wuser  mid  THitliylattitii   155,  13^  i| 

WftSüer  und  Wftisetstoff  S2^ 
WaMCfiloä'  und  Kiohle£idifiacjtd  to^ 
WutersCoff  und  Lua  tai. 

WiSfientofr  uad  ScIiwcf^^ldJcni^  tot. 
WaavBtolf  und  WAs&er  §2« 


^^oungs  Gesetx  fllr  die  desUUierten  ] 


Zusiunineii&ctEUlIg,  I>efiBiÜoi]  dcf   ^-   171 3 
ZuBinmcn&etTaiigsdiAgtiunJn   19.  1 

Zu£Utid Agleich  UDg   f)4C;    DaJ^telliiag 
tb«xin?u  iiiittek  der  ^^  9? ;  Ab 
den  (j^s^setseii  nach  der  —  lOj; 
Quji^  df!T  kKüscbeti  ürOGcn  mittd»  1 
1 1  o  C ;    bet  temireci  Geuiiii^isi   sab^ 

2wei    Flüssigkeitea    4,     14«     3  St    1^ 
Destülatioti    193;   bd    teriulteti 
113,  3^6^134,  aj7. 
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